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Vorwort. 

Vorliegendes Lehrbuch ist aus Vorlesungen über Elektro- 
chemie entstanden, welche ich 1897 an der Stockholmer Hoch- 
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1. Kapitel. 

Einleitung. 



Grundbegriffe aus der Physik und Chemie. 

Polarisation. Tauchen in eine Glaubersalzlösung L (Fig. 1) 
zwei Platinplatten P^ und P,, welche mit dem positiven, bezw. 
negativen Pol einer galvanischen Batterie {B) verbunden sind, so 
kann zweierlei eintreten. Entweder es entstehen an den Platten 
Pj und P, keine Gasblasen; nämlich dann, wenn die elektro- 
motorische Kraft der Batterie einen gewissen Betrag (ca. 2,2 Volt) 
nicht en^eicht; oder aber es entwickeln 
sich Gase an beiden Platten — Sauer- ^ ^-^ 

Stoff bei Pi, Wasserstoff bei P, — was /^'^''^^y^ 

eintritt wenn die elektromotorische Kraft ^ ^ 

der Batterie hinreichend grofs ist (über 
2,2 Volt). In beiden Fällen geht ein 
Strom (im ereteren Fall nur ein äufserst 
schwacher) durch die Salzlösung von P^ 

nach Pj, wovon man sich durch den Ausschlag eines in die 
Strombahn eingeschalteten (Galvanometers überzeugen kann. 
Entfernt man nun B aus dem Stromkreis, indem man Pj 
durch einen Leitungsdraht direkt mit dem Galvanometer ver- 
bindet, so zeigt das Galvanometer 6? einen Strom an, welcher 
in einer der vorigen entgegengesetzten Richtung fliefst, d. h. 
von Pj durch die Lösung nach Pj. Dieser Strom entsteht zu- 
folge der sog. Polarisation. War vorher Gasentwicklung ein- 
getreten, so ist der Polarisationsstrom stärker und hält länger 
an, als wenn dies nicht der Fall war. 

Ursaebe der Folaxiflation. Man erklärt da.s Auftreten 

Arrhenius, Elektrochemie. \ 
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2 Einleitung. 

der Polarisation folgendermatsen. Es werde zunächst ange- 
nommen, dafs deutliche Gasentwicklung stattgefunden hat Die 
Platte Pj ist dann, nachdem die Batterie eine Zeit lang wirksam 
war, mit einer Schicht von Sauerstoff, die Platte P^ mit Wasser- 
stoff bedeckt. Die beiden Platuiplatten, welche anfangs gleich 
waren, verhalten sich nach der Einwirkung des Stromes wie 
zwei verschiedene Metalle. Genau so wie zwischen einer Kupfer- 
und einer Zinkplatte, welche in Glaubersalzlösung tauchen, er- 
hält man auch einen Strom, wenn man eine mit Sauerstoff 
bedeckte und eine mit Wasserstoff bedeckte Platinelektrode — 
beide in Glaxibersalzlösung befindlich — leitend miteinander 
verbindet. Durch den dermafsen erzeugten Strom werden die 
an den Platinplatten ausgefällten und teilweise in sio einge- 
drungenen Gase alimählich verbraucht, so dafs schliefslich der 
Strom aufholt. 

Auch wenn eine Gasentwicklung nicht wahrgenommen wird, 
verhalten sich die Elektroden, nachdem die Batterie einige Zeit 
Strom geliefert hat, im Ganzen analog. Man nimmt deswegen 
an, dafs auch in diesem Falle Gase wirklich abgeschieden werden, 
wenngleich dies wegen der geringen Menge derselben nicht sicht- 
bar ist, und man hat diese Annahme auf verschiedene Weise 
wahrscheinlich gemacht. 

Die Polarisation der Platinplatten äu&ert sich somit in der 
Eigenschaft derselben, sich wie zwei verschiedene Metalle zu 
verhalten, welche der elektromotorischen Kraft der Batterie B 
eine elektromotorische Gegenkraft entgegensetzen. Man sagt, 
die Platte P, ist mit Sauerstoff die Platte P, mit Wasserstoff 
„polarisierf\ 

Elektrolytische WaBBenerBetsimg« Aufser der Gasaus- 
scheidung treten an den Platten Pj und P, andere Verände- 
rungen auf, welche zur Polarisation beitragen. Sind nämlich 
einige Tropfen Lackmustinktur zu der Lösung zugesetzt so findet 
man, da£s sich dieselbe in der Nähe der Platte P^ rot, in der 
Nähe der Platte P, blau färbt Dies deutet an, dafe sich die 
Salzlösung in der Nähe der Elektroden verändert hat, und zwar, 
während sie vor dem Versuch neutral w^ar, nun bei P^ sauer, 
bei P, basisch geworden ist. 

Den Vorgang, welchen wir eben studiert haben, nennt man 
Elektrolyse. Das Resultat unserer Elektrolyse bestand teils darin, 



Einleitung. 3 

dafs Sauerstoff an Pj, Wasserstoff an P, entwickelt wurde, teils 
darin, dafs in der Lösung bei P^ freie Säure, bei P^ freies Al- 
kali auftrat Diese Erscheinungen sind typisch für alle Elek- 
trolysen von Sauerstoffsalzen der Alkali- und Erdalkalimetalle 
in wässriger Lösung. 

Elektrolyse der Salse der Sohwermetalle. Elektroly- 
sieren wir hingegen das Salz eines SchwermetaUs wie Süber 
oder Kupfer, so stellen sich die Verhältnisse etwas anders dar. 
Es sei das Metall der Platten Pj und Pg dasselbe wie da^ des 
Salzes, z. B. Silber, wenn die Lösung Silbemitrat enthält. Man 
beobachtet jetzt keine Gasentwicklung oder Änderung in der 
Neutralität der Lösung und auch Polarisation nicht in nennens- 
wertem Grade. Die ganze Wirkung des von P^ nach P, fliefsen- 
den Stromes besteht darin, dafs etwas Silber bei Pj in Lösung 
geht und ebensoviel bei P, ausfällt, dafs ferner die Lösung bei 
Pj konzentrierter, bei P, verdünnter wird. Letztere Konzen- 
trationsverschiebung veranlafst eine schwache elektromotorische 
Ki'aft, welche in gewisser Hinsicht der vorher ei^wähnten elek- 
tromotorischen Kraft der Polarisation entspricht. 

Primäre und sekimdäre Elektrolyse. Es mag eigen- 
tümlich erscheinen, dafs die Salze der Schwermetalle sich bei 
der Elektrolyse anders verhalten, als die Alkalisalze. Werden 
indessen letztere in geschmolzenem Zustand elektrolysiert, so 
wird auch aus ihnen am negativen Pol Metall abgeschieden; 
selbst aus wässriger Lösung der Alkalisalze gelingt es, das Metall 
elektrolytisch auszufällen, wenn nämlich Quecksilber den nega- 
tiven Pol bildet. Dafs an diesem Pol Alkali entsteht, ist nicht 
die direkte Folge der Elektrolyse, sondern beruht auf der che- 
mischen Reaktion des Wassers mit dem primär abgeschiedenen 
Metall. Man sagt, das Alkalimetall wird durch „primäre Elek- 
trolyse" ausgefällt und nennt die sekundäre Alkalibildung „se- 
kundäre Elektrolyse". Wird ein Chlorid, z. B. Kochsalz, in 
Lösung zwischen Platinelektroden zereetzt, so fällt am positiven 
Pol Pj „primär" Chlor aus, welches sich „sekundär" teilweise 
zu Sauerstoff und Salzsäure umsetzt. 

Ionen. Im Verlauf der Elektrolyse werden aus der Lö- 
sung zu jedem der Pole gewisse Körper übergefühi-t, deren Natur 
durch die chemische Analyse festgestellt wird. Diejenigen Körper, 
welche zur positiven Elektrode Pj oder Anode „wandern", nennt 

1* 



4 Einleitung. 

man, nach Faraday, Aiiioiien, diejenigen, welche zur negativen 
Elektrode oder Kathode P, wandern, Kationen, (Yergl. unten 
8. Kap.). 

Ck>iilomb. Nach einem von Faraday 1834 aufgestellten 
Gesetz ist die Menge Gas in unserm ersteren Beispiel, bezw. 
die Menge Silber im zweiten, welche sich an P, abscheidet, 
genau proportional der Elektricitätsmenge, welche während der 
Elektrolyse durch die Lösung geströmt ist. Die Masse dieser 
ausgefällten Stoffe bildet daher ein geeignetes Mafs für die 
durch den Elektrolyten gegangene Elektricitätsmenge. Als Ein- 
heit ist diejenige Elektiicitätsmenge angenommen worden, welche 
imstande ist, 1,1 18 Milligi*amm Silber abzuscheiden (bezw. die 
nach Faraday's Gesetz damit äquivalenten 0,8284 mg Kupfer 
oder 0,0104 mg Wasserstoff); dieselbe wird ein Coulomb genannt. 

Ampere. Eine Sti'omstärke wird bestimmt durch die Elek- 
tiicitätsmenge, welche in einer Sekunde durch einen Stromkreis 
f liefst. Einheit der Stromstärke, ein Ampere (1 Am), ist die- 
jenige, bei welcher sich ein Coulomb in jeder Sekunde durch 
die Strombahn bewegt. 

Ohm. Auch für den elektrischen Widerstand hat man ein 
praktisches Mafs eingeführt. Als Einheit ist der elektiische 
Widerstand gewählt, welchen eine Säule von reinem Queck- 
silber von 1 mm * Querschnitt und 106,80 cm Länge bei 0° C 
besitzt. Diese Gröfse heifst ein internationales Ohm und ist 
gleich 1,068 Siemens-Einheiten. 

Einheit des Iieitvermögens. Das elektrische Leitver- 
mögen eines Körpers ist der reciproke Wert seines Wider- 
standes. Als Einheit wird das Leitvermögen eines Körpei's an- 
genommen, von dem eine Säule von 1 cm Länge und 1 cm* 
Querschnitt den Widerstand 1 Ohm besitzt. Die bestleitenden 
wässrigen Säurelösungen haben bei etwa 40° ein solches Leit- 
vermögen. 

Absolutes MaAsisystem. Zu wissenschaftlichen Berech- 
nungen ist es oft nötig, die erwähnten „praktischen" Einheiten 
in diejenigen des „absoluten Mafssystems" imizurechnen, und 
zwar werden die elektrischen Einheiten sowohl im elektrostati- 
schen als auch im elektrodynamischen Mafs ausgedrückt. Fol- 
gende Tabelle giebt das Verhältnis der betreffenden Gröfsen an. 
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Praktisch 1 Elektrostatisch [C-O-S] Elektromagnet. 



1 Coulomb 


300 X 10' 


1 Ampere 


300 X 10' 


1 Ohm 


viTjXlO « 


1 Yolt 


i XIO« 



10' 

lo-i 

10*» 



Ohm'sohes Gtosets. Volt. Schliefst man eine galvanische 
Batterie von der elektromotorischen Kraft E durch einen Leiter, 
so dafs ein Stromkreis entsteht, so ist die elektromotorische 
Kraft mit der Stromstärke (/) und dem Widei-stande W des 
Stromes durch die Beziehung 

verknüpft; dieselbe wird nach dem Entdecker das Ohm'sche 
Gesetz genannt. Diejenige elektromotorische Kraft, welche in 
einem Stromkreis von 1 Ohm Widerstand eine Stromstärke von 
1 Ampere erzeugt, heilst ein Volt und bildet die Einheit. Früher 
wurden elektromotorische Kräfte öfters auf die Spannung (Poten- 
tialdifferenz) zwischen den zwei Polen eines Baniellelementes 
bei Zimmertemperatur bezogen (Zinkpol in ca. 10% Schwefel- 
säure, Kupferpol in gesättigter Kupfersulfatlösung). Diese elek- 
ti'omotorische Kraft wird als „ein Daniell" = 1 DU bezeichnet. 
1 DU = etwa 1,10 Volt. (Vergl. 11. Kap.). 

In neuerer Zeit dient als Etalon allgemein die elektromo- 
torische Kraft eines Clarkelementes bei 15°: dieselbe ist zu 
1,438 Volt festgesetzt. 

Potential. Oft findet sich anstatt der Bezeichnung elek- 
tromotorische Kraft der Begriff Potentialdifferenz. Positive Elek- 
tricität strebt stets von Orten höheren Potentials zu solchen 
von niedrigerem Potential. Es ist dies eine wesentUche Eigen- 
schaft des Potentials. Dasselbe spielt in der Elektricitätslehre 
sehr nahe dieselbe RoUe, wie die Temperatur in der Wärme- 
lehre, indem die Wärme stets von Stellen höherer Temperatur 
zu solchen tieferer Temperatur übergeht. Indessen unterscheidet 
sich die Darstellung der Jülektricitätslehre insofern von derje- 
nigen der Wärmelehre, als man zweierlei Arten Elektricität unter- 
scheidet, hingegen jetzt nur mehr eine Art von Wärme annimmt; 
früher hatte man oft den Begriff Kälte als negative Wärme 
aufgefafst. Für die negative Elektricität gilt das Entgegengesetzte 
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wie für die positive ; erstere strebt immer von Orten niedrigeren 
zu Orten höheren Potentials. 

Die Ursache derjenigen räumlichen Verschiebungen der 
Elektricität, welche ohne Aufwand äufserer Arbeit vor sich 
gehen, ist also die Ungleichheit der elektrischen Potentiale 
auf den verschiedenen Stellen. Der Unterschied des Poten- 
tials an zwei Punkten wird die Potentialdifferenz oder auch 
elektromotorische Kraft genannt, d. h. die Kraft, welche die 
Elektricität zwischen beiden Stellen zu verschieben strebt In 
dem eingangs erwähnten Beispiel strömt' die positive Elektiicität 
deswegen von der Elektrode P^ zur Elekti'ode Pj, weil der po- 
sitive Pol P, ein höheres Potential besitzt als der negative 

Pol Pjj. 

Potentialgefälle. Man spricht in erwähntem Beispiel auch 
von einem Potentialgefälle zwischen den Polen P^ imd Pj in 
der Lösung L.*) 

Ist die Potentialdifferenz zwischen Pj und P, V Volt und 
der Abstand der Platten a cm, so beträgt das Potentialgefälle 

V 

(im Mittel) — Volt pro cm. 

Ist aber beispielsweise der Querschnitt der Lösung nicht 
überall derselbe, so wird das Potentialgefälle per Centimeter da 
gröfeer, wo der Querschnitt kleiner ist, und umgekehrt. Jeden- 
falls hat das Potentialgefälle per Centimeter in jedem Punkt 
einen gewissen Wert, imd dieser giebt die Kraft an (in der 
Einheit 10^Dyn= 10,2 kg) mit welcher an diesem Punkt die 
positive Elektricitätseinheit 1 Coulomb vom höheren zum nie- 
drigeren Potential getrieben wird. 

Das Potential entspricht in gewissem Sinn einer Arbeit. 
Ist V die Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten P^ und P^ 
beim Abstand a, so wirkt in jedem Punkt die Kraft Vja gegen 
die Verschiebung eines positiven Coulombs vom niedrigeren auf 
das höhere Potential. Die ganze Arbeit, welche zur Bewegung 
eines positiven Coulombs von P^ bis P^ aufzuwenden ist, be- 



*) Analog spricht mau von einem Temperatui^efälle. Hen*scht in einem 
Punkt Pj die Temperatui* ti und in einem a cm davon entfernten Punkt P^ 
die Temperatur ^2 « ti), so besteht zwischen P^ und P^ ein Temperaturgefälle 
von (ti — t^)/a Grad pro cm. 
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trä^ also a=V^ ausgedrückt in 10,2 Kilogrammcentimeter 

als Einheit. Aus früherer Zeit hat man die Bezeichnung elek- 
tromotorische Kraft als gleichbedeutend mit Potentialdifferenz 
beibehalten, obwohl ersterer Ausdruck wenig exakt ist 

Stromdiohte. Die an den Polplatten P^ und P, vor sich 
gehenden Prozesse hängen in hohem Grad davon ab, wie viel 
Gas oder überhaupt Substanz in der Sekunde auf jedem Quadrat- 
centimeter der Polplatten ausgefällt wird. Beträgt die Strom- 
stärke A Ampere imd die Oberfläche der Polplatte P^ y Quadrat- 
centimeter, so wird die in der Sekunde auf einem Quadrat- 
centimeter ausgefällte Menge durch den Ausdruck Äjy angegeben. 
Diese Gröfse wird Stromdichte genannt imd in ^tw/cm* ge- 
messen. In obigem Beispiel ist Äjy nur als ein Mittelwert der 
Stromdichte zu betrachten; in solchen Fällen hingegen, bei wel- 
chen das Potentialgefälle in der Lösung überall gleich grofs ist, hat 
auch die Stromdichte an jeder Stelle der Platte den gleichen Wert. 

Elektrochemisohe Äqtdvalente. Wie oben erwähnt wurde, 
vermag ein Coulomb 1,118 mg Silber oder 0,3284 mg Kupfer oder 
0,0104 mg Wasserstoff abzuscheiden. Man sagt daher 1,118 mg 
Silber sind mit 0,8284 mg Kupfer oder mit 0,0104 mg Wasser- 
stoff elektrochemisch äquivalent. 

Die elektrochemischen Äquivalente entsprechen vollkommen 
den chemischen, welche die Gewichtsmengen zweier Körper 
angeben, die sich in chemischen Verbindungen ersetzen können 
(Faraday's Gesetz). So z. B. können 32,7 g Zink 1 g Wasser- 
stoff in 49 g Schwefelsäure ersetzen unter Bildung von 80,7 g 
Zinksulfat 

Wird das Äquivalentgewicht des Sauerstoffs gleich 8 ge- 
setzt, so ergeben sich für andere Elemente folgende Zahlen: 



Alimiinium, AI —^ 



Baryum, Ba 



137,4 



Blei, Ph 



206,9 



2 



Brom, B 79,96 



Cadmium, Cd 



112 
"2" 



9,03 

68,7 

103,45 
79,96 

56 



Calcium, Ca -^ 
Chlor, Cl 35,45 
Chrom, Cr ~~-~ 

Eisen, Fe - '- 

^. +++ 56.0 
Eisen, Fe —^- 



20 

35,45 

26,05 
28,0 

18,7 
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Fluor, Fl 19,0 . 
Gold, Au ^-^J'- . 

o 

Jod, J 126,85. . 
KaHum K 39,15 . 

Kupfer, Cu -^ . 

+ 
Kupfer, Cu 63,6 . 

Lithium, Li 7,03 

,, .. 24,86 

Magnesium, Mg — ^ — 

++ 55 
Mangan Mn -^ . . 

Natrium, Na 23,05 . 



19,0 

65,73 

126,85 
39,15 

31,8 
63,6 

7,03 
12,18 

27,5 
23,05 



58 7 
Nickel, Ni -^' 

2 



29,35 



Quecksilber, jffy 200,3 200,3 



++ 200,3 



2 



Quecksilber, Hg 

Sauerstoff, -^ . . 
Silber, ^</ 107,93 . 
Strontium, Sr -^'- . 
Wasserstoff, H 1,008 
Zink, ^n-^ . . . 



100,1 



8,00 

107,93 

43,8 

1,008 

32,7 



Atomgewichte. Wie aus der Chemie bekannt ist, sind 
die Atomgewichte der chemischen Elemente ganze Vielfache 
ihrer Äquivalentgewichte. Die einfachsten Verhältnisse liegen 
bei den sogenannten einwertigen Elementen vor, wie Wasser- 
stoff, Kalium, Chlor u. a., für welche Atom- und Äquivalent- 
gewicht gleich sind. Das Atomgewicht der zweiwertigen Ele- 
mente, wie Zink, Magnesium, Calcium, Eisen (in Ferro Verbin- 
dungen), Quecksilber (in Merkuriverbindungen) ist das doppelte 
ihres Äquivalentgewichtes. Bei den dreiwertigen Elementen 
wie Aluminium, Eisen in Ferriverbindungen erreicht das Atom- 
gewicht den dreifachen Wert des Äquivalentgewichtes. In obiger 
Tabelle sind die Äquivalentgewichte als Bruchteile der entspre- 
chenden Atomgewichte angegeben. 

Grammäquivälent, In der Elektrochemie spielen die 
Äquivalentgewichte der vei'schiedenen Stoffe eine sehr wichtige 
Rolle; entsprechend oft findet man die Bezeichnung Gramm- 
äquivalent angewandt. Unter einem Grammäquivalent Zink ver- 
steht man 32,7 g dieses Metalls; das Grammäquivalent eines 
Körpers vom Äquivalentgewicht E ist E g. Der Begriff Äqui- 
valent und demzufolge auch ÄquivalcntgeM'icht ist nicht nur 
anwendbar auf chemische Grundstoffe und andere Körper, 
Avelche als Ionen auftreten, d. h. an den Polen abgeschieden 
werden können, sondern auch auf alle Verbindungen, welche 
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chemisch mit jenen reagieren können. Mit einem Gramm- 
äquivalent CO^ wird z. B. diejenige Menge CO^ bezeichnet, 
welche sich mit einem Grammäquivalent Ca zu einem Gramm- 
äquivalent CO^ Ca verbinden kann. 

Qrammmolekül. Eine noch gröfsere Bedeutung als den 
Äquivalentgewichten kommt in der Chemie und Elektrochemie 
den Molekulargewichten zu, welche wie bekannt ganze Viel- 
fache der ersteren sind. Die Methoden der Molekulargewichts- 
bestimmungen gelöster Körper, welch' letztere die weitaus 
wichtigste Rolle auf allen Gebieten der Chemie spielen, werden 
später besprochen werden ; stets sind die Molekulargewichte Re- 
lativw^rte, bezogen auf denjenigen des Wasserstoffs = 2 (eigent- 
lich 2,016) oder den des Sauerstoffs = 32. Wir tibeniehmen 
hier den Begiiff Molekulargewicht ganz in demselben Sinn, in 
welchem e^ in der Chemie angewandt wird. So ist z. B. das von 
den Chemikern angegebene Molekulargewicht der Chlorwasser- 
stoffsäure 36,4« und folglich ist ein Grammmolekül Chlorwasser- 
stoffsäure (HCl) = 36,46 g, d. h. das einfache Äquivalentge- 
wicht in Grammen, ein Grammmolekül Scliwefelsäure = 98 g, 
das doppelte Grammäquivalent. 

Die Grammmoleküle des Ahuniniumchlorids AlCl^ und 
Eisenchlorids Fe Cl^ betragen 133,5 g bezw. 162,5 g, sind also 
dreimal so grofs als die entsprechenden Aquivalentgewichte. 
Neuerdings hat man die Bezeichnung Mol für Grammmolekül 
eingeführt. 

Ebenso wie von einem Grammmolekül kann man auch von 
einem Grammion sprechen. Ein Grammion Chlor (Cl) bedeutet 
35,45 g Chlor im lonenzustand, ein Grammion SO^ >negt 96 g 
(96 gleich der Summe der Atomgewichte). Entsprechend ist 
mit dem Grammatom eines Körpers sein Atomgewicht in Grammen 
gemeint; ein Grammatom Chlor {Cl) also = 35,45 g. 

Eonaentration. Soll die Zusammensetzung einer Lösung 
angegeben werden, so kommt für die theoretische Chemie in 
den meisten Fällen nicht das absolute Gewicht des gelösten 
Stoffes, sondern die Anzahl der gelösten Grammmolektile in Be- 
tracht Man bestimmt deswegen die Konzentration durch die 
Anzahl Grammmoleküle pro Liter und bezeichnet eine Lösung, 
welche ein Grammmolekül eines Körpei*s im Liter Lösung ent- 
hält als „1 normal" (1 n) oder ,, normal '\ Eine 0,1 normale 
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Lösimg, von z. B. Chlorwasserstoffsäure, enthält nur 0,1 Gramm- 
moleküle = 3,645 g im Liter; ebenso sind im Liter einer 1 nor- 
malen Schwefelsäure 98 g Schwefelsäure gelöst Man spricht 
auch von äquivalent-normalen Lösungen und versteht z. B. unter 
einer äquivalent-normalen Schwefelsäurelösung eine Lösung 
welche ein Grammäquivalent, d. i. 49 g im Liter enthält. Um 
Verwechslungen zu vermeiden ist eine solche Lösung mit 
Iw^fljSO^ zu bezeichnen. 

Im allgemeinen ist mit „nonnal^' molekulamormal gemeint. 

Eine solche Bestimmung der Konzenti*ation hat den Nach- 
teil, dafs sie für ein imd dieselbe Lösung nicht bei allen Tem- 
peraturen und Drucken gültig ist, da mit diesen Gröfsen sich 
das Volumen der Lösung ein wenig ändert. In dieser Hinsicht 
hat die übliche Angabe der Konzentration in Gewichtsprozenten 
gewisse Vorzüge. Indessen sind die Volumänderungen, die durch 
die Variationen von Temperatur und Druck vorkommen, be- 
sonders bei wässiigen Lösungen, sein* unbedeutend. Praktisch 
bestimmt man daher die Normalität füi* Zimmertemperatur 
(-j- 18° C) und 1 Atm. Druck und läfst sie auch für andere Tem- 
peraturen und Drucke gelten. Bei genaueren Messungen kann es 
wohl nötig werden, durch Rechnimg die gemachte kleine Ver- 
nachlässigung zu korrigieren. 

Temperatur« Alle Angaben der Temperatur geschehen bei 
wissenschaftlichen Messungen in Celsiusgraden. Bei vielen Be- 
rechnungen, besonders in der mechanischen Wärmetheorie und 
ihren Anwendungen erweist es sich indessen als sehr vorteilhaft, 
als Nullpunkt der Temperaturskala nicht den Schmelzpunkt des 
Eises zu wählen, sondern den sog. „absoluten Nullpunkt" welcher 
273° C tiefer liegt. Beträgt die Temperatur eines Körpers t 
Grade der gewöhnlichen Skala, so ist seine Temperatur in ab- 
soluter Zählung T == 273 + ^. T wird die „absolute Tempe- 
ratur'- des Körpers genannt 

MeohaniBche Arbeit. Die Arbeit, welche zu leisten ist, 
um ein Kilogramm ein Meter hoch zu heben heifst Meterkilo- 
gramm. Bei wissenschaftlichen Messungen dient als Grund- 
einheit der Kraft die Dyne, d. i. diejenige Kraft, Avelche die 
Erde durch ihre Anziehung auf ^{y g ausübt. Da, wie oben er- 
wähnt, als Einheit der Länge das Centimeter = 0,01 m ange- 
nommen ist, so ist das Kilogrammmeter, kgm = 9,81 • 10'' cm 
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Dyneu = 9,81 • 10' Erg; 1 Erg == 1 cm Dyne ist nämlich das 
Arbeitsmafe im C. G. S. System. Man hat durch Versuche fest- 
gestellt, dafs eine mechanische Arbeit von 426 Grammmetern 
oder 0,426 Kilogrammmetem erforderlich ist um eine kleine 
Kalorie (cal) zu erzeugen. Es ergiebt sich demzufolge 

1 cal = 9,81 . 0,426 ■ 10' = 0,418 . 10» Erg. 

In der Elektricitätslehre ist die Arbeitseinheit das Volt- 
coulomb, d. h. diejenige Arbeit, welche ein Coulomb über das 
Potentialgefälle 1 Volt zu ,,heben'* vermag. Für diese Gröfse 
gilt die Gleichung 

1 Voltcoulomb = Q- Kgm = 0,24 cal. 

«7,81 

Arbeitsleistung; Effekt. Bei einer Arbeitsmaschine kommt 
hauptsächlich der absolute Wert der in der Sekunde geleisteten 
Arbeit in Betracht. 

Als praktische Einheit hat man die Pferdekraft gewählt, 
welche einer Arbeit von 75 kgm in der Sekunde entspricht. 
Das elektrische Mafs des Arbeitseffektes ist das Voltampere oder 
Watt = 1 Voltcoulomb pro Sekunde (da 1 Am = 1 Coulomb pro 
Sekunde). Da das Watt eine zu kleine Einheit ist, um die 
Arbeitsleistang von Dynamomaschinen zu messen, so hat man 
dazu eine lOOOmal gröfsere Einheit eingeführt, das Kilowatt 
Offenbai- ist 

1 Kilowatt = ^-^— ,r- = 1,86 Pferdekräfte. 

75 • 9,81 ' 

Arbeit bei der Volumänderung. Angenommen ein Köi'per 
besitze das Volum v cm*. Derselbe befinde sich in flüssigem Zu- 
stand in einem Cvlinder von 1 cm* Durchschnitt 
und füUe denselben bis zur Höhe v. (Siehe Fig. 2). _ _ 
Auf der freien Oberfläche des Körpers laste ver- 
mittels eines belasteten Stempels ein Druck von 
P Dynen, welcher die Ausdehmmg der Flüssig- 
keit verhindert. 

Wird jetzt die Flüssigkeit erw^ärmt, oder findet 
ein chemischer Vorgang in derselben statt, so an- Fig. 2. 

dert sich das Volum; es möge sich dabei um dv cm* vergröfsern. 

Damit diese Ausdehnung vor sich gehen kann, mufs der 
Stempel auf der Oberfläche der Flüssigkeit samt dem darauf 
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ruhenden Gewicht um die Strecke dr cm gehoben werden, wobei 
die Arbeit Pdv geleistet wird. 

Hat man irgend einen beliebigen anderen Körper, welcher 
unter einem Druck, z. B. dem der Atmosphäre steht, so ist leicht 
ersichtlich, dafs in diesem Fall die Arbeit, welche bei der Aus- 
dehnung des Kölners um dv cm' geleistet wird Pdv Erg be- 
trägt, wenn P den Druck in Dynen/cm* angiebt. 

Es soll in nebenstehender Fig. 3 die ur- 
sprüngliche Form des Körpers durch den in- 
neren Teil JT, die schliefsliche Form durch die 
äufsere Kontur dargestellt werden, und wir 
wollen von dem Körper ein kleines Oberflä- 
chenelement rfil cm* betrachten. 

Dasselbe hat sich um die Länge h cm 
verschoben und es beti'ägt sonach die von diesem 
Oberflächenelement verrichtete Arbeit P.dA .h Erg, da ja auf 
dÄ der Druck PdA lastet. Bezeichnen wir das Volum hdA 
mit dtt», so ist die Arbeit Pdw Erg, und soll die Berechnung 
für den ganzen Körper ausgeführt wei'den, so sind alle Pro- 
dukte Pdw zu summieren. Da nun P auf allen Teilen der 
Oberfläche denselben Wert besitzt, und die Sunmie aller Vo- 
lumina dw offenbar gleich der totalen Volumänderung dv ist, 
so wird, wie oben angegeben die gesamte Arbeit Pdv Erg. 

Arbeit bei der Gasentwicklung unter konstantem Druck. 
Wir können jetzt beispielsweise die Arbeit berechnen, welche 
geleistet wird, wenn ein Gas sich unter konstantem Druck bildet, 
wie etwa beim Sieden des Wassers. 

Der Einfachheit wegen ^vollen wir mit einem g Molekül 
(=: 18 g) Wasser arbeiten, das bei 760 mm Druck (1 Atmo- 
sphäre) verdunsten soll. Berechnen wir diesen Druck in ab- 
solutem Mafs, so ergiebt sich, da das Gewicht einer Quecksilber- 
säule von 76 cm Höhe und 1 cm^ Quei'schnitt = 76 . 13,6 g ist 

Dvnon 
1 Atm. == 76 . 13,6 . 981 = 1,()U . 10« ->- V • 

cm* 

Nun nimmt nach Avogadros Hypotliese (siehe unten) ein 
g-Molekül bei 0° und 1 Atm. Druck einen Raum von 22400 cm' 
ein; da nun nacli Gay-Lussacs Gesetz die Volumina einer Gits- 
masse sich (bei konstantem Druck) verhalten wie die absoluten 
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Temperaturen, so wird das Volumen einer g-JIolekel Wasser- 
dampf, wie überhaupt eines jeden Gases bei 100° C3 

^ = ^oto^ • 373 = 82 . 373 cm» 

und bei einer anderen absoluten Temperatur 

VT = S2Tcm\ 

Somit ist die Arbeit, welche aufzuwenden ist um eine 
g-Molekel in Dampfform überzuführen 

Pdv = 1,014 . 82 . 10« TErg = 83,2 Megerg*). 

Da nun, wie wir oben gesehen haben 1 cal = 41,8 Megerg, 
so ergiebt sich für die Verdampfimgsarbeit umgerechnet in Ka- 
lorien folgender einfache Ausdruck: 

83 2 
^ = TT^ r cal = 2 T cal (genauer 1,99 T cal). 

Die äufsere Arbeit, welche bei der Entwicklung einer 
g-Molekel eines Gases verbraucht wird, ist also, ausgedrückt in 
Kalorien, das Doppelte der absoluten Temperatur (2 T). Zur 
Bildung von 18 g Wasserdampf bei 100° wird demnach eine 
Arbeit geleistet entsprechend 2 . 373 = 746 cal. 

Diese Arbeit ist unabhängig von der Gröfse des äufseren 
Druckes. Denn angenommen, der Druck betrage, anstatt wie 
in vorigem Beispiel 1 Atm., jetzt 2 Atm., so wird das Yolum 
zufolge des Boyle-Mariotte'schen Gesetzes nur halb so grofe wie 
vorhin. Im Ausdruck 

Pdv = A 
steigt P zum doppelten und sinkt dv zum halben Wert des 
früheren; das Produkt bleibt folglich dasselbe und zwar gilt, 
wie leicht einzusehen, dieses Gesetz allgemein für jede beliebige 
Variation des Druckes. 

WftrmeauBdelmiiDg der Gase luiter konstantem Druok. 
In vollkommen analoger Weise ergiebt sich für ein Gas, welches 
von der absoluten Temperatur T auf T + 1 erwärmt wird und 



*) Die Silbe Meg vor einer MafsbezeichnuBg bedeutet 1 Million. Es ist 
also 1 Megerg = 1 Million Erg, 1 Megohm = 1 Million Ohm. Dagegen be- 
zeichnet die Vorsilbe Miki*o 1 Milliontel der entsprechenden Gröfse, z. B. 
ist 1 Mikrovolt = 10-« Volt. 
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sich dabei vom Yolum t;r=82rbis zu vt^i = S2(T -\-l) 
ausdehnt, die für ein g Molekül zu leistende Arbeit 

Ä = -~- = 2 cal. 
41,8 

AuBdehnung der Qsse bei konstanter Temperatur. Es 

sei wieder eine g-Molekel eines Gases von der Temperatur T 
imd dem Druck p Ätm. gegeben; bei der Ausdehnung ändert 
sich der Druck p und zwar ist bekanntlich p umgekehrt pro- 
portional mit V. Die bei der Ausdehnung vom Yolum Vq bis 
zum Volum v^ zu leistende Arbeit wird durch Integration von 
pdv erhalten; es ist 

A = lpdv. 

Vq 

Nun gilt füi* das g-Molekül eines Gases das Boyle-Mariotte- 
sche Gesetz 

JP» = Po «0 

Meffadvnen 
und hieraus folgt, wenn On = 1 Atm = l,oi4 — — -^i und 

Vq =82 rem» 

Pq v^=zpv = 2 T cal. 
Führt man dieses Kesultat in obigen Ausdruck für A ein, 
so ergiebt sich 

fi 

A = 2Tf~ cal = 2 Tln ^ cal = 2 Tln ^ cal. 

Da in die schliefsliche Formel nur das Verhältnis zwischen 
dem Volum oder Druck am Anfang und dem am Ende des 
Prozesses eingeht, so ist es, wie leicht ersichtlich gleichgültig, 
in welchem Mafs diese gemessen werden. Zur Vereinfachung 
verwandeln wir die natürlichen Logarithmen in gewöhnliche 
(dekadische) und erhalten 

A = 4,605 T log^-J^ cal = 192,5 T log ^ Megerg. 

Um also eine g Molekel Sauerstoff (32 g) bei 0'' soweit 
auszudehnen, dafs der Druck von 760 mm auf 76 mm sinkt, 
ist eine Arbeit von 192,5 x 273 = 52650 Megerg = 1257 cal 
eiforderlich. Diese Arbeit bezw. Wärme wird der sich aus- 
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dehnenden Gasmasse entzogen und mufs ihr, da ja die Tem- 
peratur während des Prozesses konstant auf 0° gehalten werden 
soll, von auJüsen zugeführt werden, damit keine Abkühlung ein- 
trete. Man nennt eine solche bei konstanter Temperatur vor 
sich gehende Ausdehnung isotherm. 

Arbeitet man statt mit einer g-Molekel mit n g-Molekülen, 
so ist einfach die Arbeit die n-fache ohne dafe im übrigen das 
Resultat geändert wird. 



2. Kapitel. 

Ältere elektrocliemisclie AnscliauungeiL 

Die ersten elektroohemisohen Arbeiten. Um die Mitte 
des 18. Jahrhunderts war man eifrig damit beschäftigt die auf- 
fallenden Wirkungen zu studieren, welche die Elektricität aus- 
zuüben vermag. Es waren damals nach unsem Begriffen trage 
arbeitende Friktionselektrisiermaschinen im Gebrauch, deren 
Wirksamkeit man dadurch zu erhöhen suchte, dafs man Riesen- 
exemplare konstruierte, von denen das berühmteste sich im 
Tevler'schen Museum in Haarlem befindet. Bei Versuchen mit 
solchen Maschinen fand Pater Beccaria vor etwa 130 Jahren, 
dafs einige Metalle aus ihren Kalken (Oxyden) „revivificiert" 
d. h. reduciert wurden, wenn man zwischen zwei Stücken der- 
selben elektrische Funken übei*schlagen liefs. Auf diese Weise 
erhielt er Zink und Quecksilber. Etwas später untersuchte der 
berühmte Chemiker Priestley die Einwirkung des elektrischen 
Funkens auf Luft und beobachtete dabei die Bildung einer 
Säure. Er selbst hielt dieselbe für Kohlensäure, bis Cavendish 
sie richtig als Salpetei'säurc erkannte. Van Marum studierte 
das A'' erhalten verschiedener anderer Gase in der Funkenstrecke 
und stellte Experimente an über den Durchgang der Elektricität 
durch Flüssigkeiten. Schon Priestley hatte entdeckt, dafs der 
elektrische Funke in Öl und Äther Gase erzeugt, imd wies 
die Entwicklung von Wasserstoff nach. 

Die erste wirkliche Elektrolyse wurde von Deimann und 
Paets van Troostwyk in Haarlem (1789) ausgeführt, welchen es 
gelang, Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu zerlegen. Bei 
den Versuchen dieser Forscher befand sich Wasser in einer cv- 
lindrischen oben geschlossenen Köhre, in deren oberen Teil ein 
Metalldraht eingeschmolzen war. Ein anderer Metalldralit war 
in das untere Ende der Röhre eingeführt, welches in eine mit 
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Wasser gefüllte Schale tauchte. Wenn nun die Funken durch 
das Wasser schlugen, so entwickelten sich an den Metalldrähten 
Gasblasen, stiegen in der Röhre auf und verdrängten allmählich 
das Wasser. Sobald die Wassersäule unter die obere Elektrode 
sank, explodierte das Gas, welches aus einem Gemisch von 
Sauerstoff und Wasserstoff bestand. Dieses Experiment wurde 
später mit Silberdrähten und SUbersalzlösung von Ritter wieder- 
holt, der dabei die Beobachtung machte, dafs der negative Pol 
von ausgefälltem Silber überzogen wurde. Nach dem Wechseln 
der Pole wurde das Silber am einen Pol wieder aufgelöst und 
am anderen Pol, der nun der negative geworden war, nieder- 
geschlagen. Bei Deimanns Versuch hatte sich zugleich Sauer- 
stoff und Wasserstoff, sowohl am positiven als am negativen 
Pol gebildet, woraus hervorgeht, dafs dieser Torgang, im Gegen- 
satz zu dem von Ritter beobachteten kein rein elektroly- 
tischer war. 

GkkLTani und Volta. Galvanis und besonders Yoltas Ent- 
deckungen änderten die Sachlage in hohem Grade. Volta 
ordnete 1795 die Metalle nach ihrem Verhalten beim galva- 
nischen Experiment in eine Reihe ein, und Ritter zeigte 1798, 
dafs sich die gleiche Aufeinanderfolge der Metalle ergiebt hin- 
sichtlich ihrer Fähigkeit, sich gegenseitig aus ihren Salzen zu 
verdrängen. 

Seit den Untersuchungen mit Voltas Säule (1800) traten 
die phj^siologischen und optischen Erscheinungen immer mehr 
gegen die chemischen in den Hintergrund. Im Gegensatz zu 
den Elektrisiermaschinen lieferten nämlich die Säulen grolse 
Elektricitätsmengen von verhältnismäJsig niedrigem Potential. 
Nicholson und Carlisle studierten das Auftreten von Sauerstoff 
und Wasserstoff an in Salzwasser befindlichen Goldelektroden, 
welche mit den Polen der Volta'schen Säule verbunden waren, 
imd beobachteten, dafs Lackmustinktur am positiven Pol durch 
die dabei entstehende Säure rot gefärbt wurde. 

Einige Jahre später machte Davy seine glänzenden elektro- 
chemischen Entdeckungen. Es gelang ihm, die Oxyde der 
Alkalien und alkalischen Erden, welche vorher als einheitliche 
Körper galten, zu zersetzen und die Metalle rein zu erhalten. 
Weitere Fortschritte auf diesem Weg, schwer reducierbare Me- 
talle darzustellen, machten später Bunsen und seine Schüler. 

ArrbeDlas, Blektroebemto. 2 
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Die Arbeiten von Benelius. Im Jahre 1807 veröffent- 
lichte J. J. Berzelius gemeinschaftlich mit Baron Hisinger seine 
Erstlingsarbeit, welche die Grundlage seiner späteren elektro- 
chemischen Theorie bildete. Die beiden Forscher kamen zu 
folgenden Resultaten: 

Neutralsalze werden vom elektrischen Strom zerlegt. Im 
allgemeinen werden chemische Verbindungen vom elektrischen 
Strom gespalten imd ihre Bestandteile an den Polen ange- 
sammelt. 

Zum negativen Pol wandern die brennbaren Stoffe, die 
Alkalien und Erden, nach dem positiven Pole gehen der Sauer- 
stoff, die Säuren und die oxydierten Körper. So z. B. geht der 
Stickstoff im Ammoniak mit dem Wasserstoff zum negativen 
Pol, in der Salpetersäure dagegen mit dem Sauerstoff zum po- 
sitiven Pol. 

Die Mengen der zerlegten Stoffe verhalten sich wie die 
Mengen der Elektricität, imd diese stehen im Verhältnis zu der 
Berührungsfläche zwischen dem Metall, der Säule und ihrem 
feuchten Leiter. Auch ist die Menge der zerlegten Stoffe pro- 
portional mit dem elektrischen Leitvermögen der Lösung. 

Die chemischen Prozesse bei der Elektrolyse werden be- 
stimmt: Erstens durch die Verwandtschaft der Bestandteile zu 
den Metallen der Pole. Zweitens durch die gegenseitige Ver- 
wandtschaft der Bestandteile. Drittens durch die Cohäsion (Lös- ' 
lichkeit) der neuen Verbindungen. 

Hauptsächlich auf diese und ähnliche Versuchsergebnisse 
gründeten Berzelius und sein Vorgänger Davy ihre Theorien, 
welche in folgendem kurz dargestellt werden sollen. 

Davy's elektroohemische Theorie« Davy wies zunächst 
nach, dafs man Säuren und Basen nicht, wie man irrtümlich 
angenommen und gefunden hatte, aus reinem (salzfreien) Wasser 
darstellen kann. Bei der Anwendung reinen Wassers und 
eines goldenen Gefäfses bleibt nämlich die Bildung von Säure 
und Basis aus, während aus Gefäfsen von Gips, Flufsspath, 
Schwerspath, Basalt, Lava oder Qlas teilweise Salze gelöst werden, 
wodurch die früher erhaltenen Resultate erklärlich wurden. 

Die chemische Affinität beruht auf den elektrischen Eigen- 
schaften der Atome, ihre Anziehung ist die Folge ihrer elek- 
trischen Ladung. Die Ursache der Ladung ist nach Davy im 
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Kontakt der Atome zu suchen, da, wie Volta bewiesen zu haben 
glaubte, zwei Körper bei der Berührung sich mit entgegenge- 
setzter Elektricität laden. Die Elektrolyse besteht in einer Zu- 
rückführung der Atome in den Zustand vor ilirer Vereinigung. 
Aus dem Zeichen des Pols, an welchem sich die Atome ab- 
scheiden, kann man auf den Sinn ihrer Ladung schliefsen, welcher 
demjenigen des Pols entgegengesetzt ist. 

Im Gegensatz zu den herrschenden Ansichten war Davy 
der Meinung, die Elektrolyse sei der Hauptsache nach ein pri- 
märer Vorgang, d. h. der Strom zerlege die Elektrolyte direkt. 

Benelius' Theorie unterschied sich von derjenigen Davys 
wesentlich in einem Punkt: Berzelius nahm an, dafs die Atome 
• nicht erst bei der gegenseitigen Berührung elektrisch werden, 
sondern schon von vornherein geladen sind, — eine Ansicht, 
zu welcher bereits Schweigger gekommen war, ohne indessen 
damit durchzudringen. Die entgegengesetzten Arten der Elek- 
tricität, welche an verschiedenen Pimkten der Atome konzen- 
triert sind, wirken nach aufsen hin nicht gleichartig, sondern 
mit verschiedener Stärke. 

Die beiden Elektricitätsmengen brauchen deswegen nicht 
ungleich grofs zu sein. Denn in einem Magneten mit zwei 
gleich starken Polen kann auf kurze Entfernung der eine Pol 
vermöge einer höheren Konzentration des Magnetismus kräftiger 
nach aufsen hin wirken als der andere. Ähnlich verhalten sich 
die Atome, welche ebenfalls zwei (elektrische) Pole besitzen, 
sodafs die am stärksten geladenen Atome nicht notwendig die 
stärkste Verwandtschaft zeigen. Je nachdem die Wirkung des 
positiven oder negativen Poles mehr hervortritt, zeigt der Köiper 
positive oder negative Eigenschaften, d. h. er wird vom nega- 
tiven oder positiven Pol der Volta'schen Säule angezogen. 

Da in allen Verbindungen der Sauerstoff zum negativen 
Pol geht, so galt der Sauerstoff als der am meisten negative 
unter allen Stoffen. Aus ähnlichen Gründen hielt man Kalium 
(später Cäsium) für das positivste Element. Nach dem Sauer- 
stoff kam Schwefel, Chlor, Brom, Jod u. s. w., welche aus ihren 
Verbindungen alle am positiven Pol abgeschieden werden. Diese 
negativen Körper bilden mit Saueretoff starke Säuren, welche 
sich ebenfalls am positiven Pol ausscheiden. Unmittelbar an 
die negativen Köiper reihte Berzelius diejenigen Metalte (sämt- 

2* 
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lieh positive Stoffe) an, welche mit Sauerstoff Säuren zu bilden 
vermögen, und zwar standen sie ersteren um so näher, je stärker 
die Säuren waren. Ferner stellte er die Körper, welche mit 
Sauerstoff schwer reducierbare Verbindungen bUden, an das po- 
sitive Ende der Serie, unter der Annahme, dafs die Verbindungen 
um so beständiger sind, je stärkere Ladung der positive Bestand- 
teil besitzt. 

Metalle, welche andere aus ihren Verbindungen auszu- 
treiben vermögen, wurden als die positiveren betrachtet, und 
Stoffe von gleichartigen chemischen Eigenschaften zusammen- 
gestellt Lag ein Element nach seinen chemischen Eigen- 
schaften zwischen zwei andern, wie z. B. Brom zwischen Chlor 
imd Jod, so wurde es auch entsprechend zwischen diese ein- 
geordnet. 

Auf diese Weise stellte Berzelius nach verschiedenen Än- 
derungen folgende sog. elektrochetnische Reihe auf, in welcher 
die negativen Stoffe voranstehen: 



Sauerstoff 


Kohle 


Kupfer 


Yttrium 


Schwefel 


Antimon 


Uran 


Beryllium 


Selen 


Tellur 


Wismuth 


Magnesium 


Stickstoff 


Tantal 


Zinn 


Calcium 


Fluor 


Titfln 


Blei 


Strontium 


Chlor 


Kiesel 


Cadmium 


Baryum 


Brom 


Wasserstoff 


Kobalt 


Lithium 


Jod 


Gold 


Nickel 


Natrium 


Phosphor 


Osmium 


Eisen 


Kalium. 


Arsenik 


Iridium 


Zink 




Chrom 


Platin 


Mangan 




Vanadin 


Quecksilber 


Cerium 




Molybdän 


Rhodium 


Thorium 




Wolfram 


Palladium 


Zirkonium 




Bor 


Silber 


Aluminium 





Wie aus Gesagtem hervorgeht, hat diese Reihe eigentlich 
nur die Bedeutung eines chemischen Schemas imd ist recht 
mangelhaft und willkürlich, was auch aus den zahlreichen Än- 
derungen hervorgeht. Indessen hat dieselbe eine äufserst wich- 
tige Rolle in der Entwicklung der Wissenschaft gespielt und 
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ist hier aufgenommen, da ihr gewissermafsen ein orientierender 
Charakter zukommt. Mit der Elektricitätslehre steht sie kaum 
in Zusammenhang; sie ist vielmehr als ein Versuch zu betrachten, 
die Hauptthatsachen der berzelianischen Chemie zusammenfas- 
send darzustellen, 

Grotthnss* Kette« Es war nun notwendig zu erklären, 
weshalb die Ionen vom elektrischen Strom nur an den Polen 
ausgefällt werden. Zuerst glaubte man (Ritter), dals durch die 
Verbindung von Wasser mit negativer Elektricität "Wasserstoff, 
von Wasser mit positiver Elektricität Sauerstoff gebildet würde. 
Grotthuss trat im Jahre 1805 mit seiner lange Zeit hindurcli 
herschenden Anschauung hervor, dafs die Moleküle eines Elek- 
trolyten sich polar zu Ketten anordnen ; nach dieser Hypothese 
wenden z. B. in einer Chlorkaliumlösung alle Moleküle ihre 
positiv geladene Kaliumseite der negativen Elektrode, die Chlor- 
seite dagegen der positiven Elektrode zu. (Vergl. Rg. 4). 

Bei der Elektrolyse wird am ne- 
gativen Pol das zunächstliegende Ka- 
liumatom, am positiven Pol das nächste 
Cliloratom ausgefällt. Es verbindet sich 
nun das Chlor des ersten Moleküls 
mit dem Kalium des zweiten u. s. w., worauf sich die neuge- 
bildeten Moleküle so drehen, dafs sie wieder ihre ursprüngliche 
Richtung erlangen. Sowohl Grotthuss als auch Davy und Fa- 
raday hatten die Vorstellung, dafs die Elektroden sozusagen 
Thüren seien, durch welche die beiden Elektricitäten in die 
Flüssigkeit eintreten, um sich mit den nächsten Ionen zu ver- 
einigen, worauf sich die übrigen zwischen den Elektroden ge- 
wissermafsen von selbst ordnen sollten. 

Diese Anschauung kann nicht richtig sein, da in einer 
cylindrischen Flüssigkeitssäule die elektrische Kraft überall gleich 
stark wirkt; (das Potentialgefälle pro Centimeter treibt die ge- 
ladenen Ionen; vergl. oben S. 6). 

Theorie von Ampere. Im Gegensatz zu Davy und Ber- 
zelius nahm schon Ampöre (1821) an, dafs die Atome eine 
gewisse unveränderliche Menge Elektricität mit sich führen, die 
einen positive, die anderen negative. Die auf den Atomen be- 
findliche Elektricität bindet gleich viel der entgegengesetzten 
Art im umgebenden Raum. Treffen sich ein positives und ein 
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negatives Atom, so wird die in ihrer Umgebung gebundene 
Elektricität frei und die Ladungen der beiden Atome binden 
sich gegenseitig, wodurch eine Vereinigung der Atome erfolgt, 
welche neutrale Seaktion zeigt. 

Nach Berzelius sind hingegen die Atome polar geladen 

K Cl 
nach folgendem Schema: CT^ (^+> . Treten sie zusammen, 



v_^ 



so wird negative Elektricität von Ä, positive von Cl frei, und 
es entsteht ^ ^ . 

Dadurch sollten bei den Reaktionen die Wärme- und Licht- 
erscheinungen entstehen. Diese und ähnliche Spekulationen 
von Fechner und de la Rive, Schönbein und Magnus waren 
indessen äusserst schwankend und konnten nur für kurze Zeit 
die Aufmerksamkeit erregen. 

Faradays Gesets. Faraday entdeckte im Jahre 1834 sein 
Gesetz, dafs jedes Äquivalent die gleiche Menge Elektricität 
bindet, sodafs ein Zinkatom doppelt so viel, ein Aluminiumatom 
dreimal so viel Elektricität aufnimmt als ein Wasserstoffatom 
(vergl. S. 7). Berzelius bekämpfte dieses Gesetz auf das hef- 
tigste, da es in hohem Grade mit seiner vorher gefafsten Ansicht 
im Widerspruch stand. 

HittorfB Arbeiten« Im Verlauf der Fünfziger Jahre verfafste 
Hittorf seine grundlegenden Arbeiten über die Wanderung der 
Ionen, welche indessen in jener Zeit wenig Beachtung fanden. 
Wir werden später auf dieselben zurückkommen. 

Faraday-leoture von Helmholts. Im Jahre 1881 behan- 
delte Helmholtz, der hervorragendste Vertreter der exakten Natur- 
wissenschaften dieser Zeit, in einer Faraday- Vorlesung die da- 
mals moderne Entwicklung der Faraday'schen Ideen über Elek- 
tricität. Aus seiner Darstellung, welche ein Bild der bestbe- 
gründeten elektrochemischen Anschauungen jener Periode giebt, 
entnehmen wir folgende kurze Übersicht. 

Da die Elektricitätsmenge auf einem Atom entweder gleich 
oder ein ganzes Vielfaches derjenigen eines Wasserstoffatoms 
ist, so schlug Helmholtz dafür eine Einheit vor, die Atomladung. 
Die Elektricität sollte sich in der Materie in diskreten einheit- 
lichen Teilen befinden, welche den Atomen entsprechen. Das 
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gleiche Atom kann sowohl positiv als negativ geladen vorkommen, 
wie z. B. der Schwefel negativ im Schwefelwasserstoff, positiv 
im Schwefelsäureanhydrid (SO3). 

Nach Helmholtz sind alle Körper Elektrolyte und, mehr 
oder weniger, Leiter der Elektricität Nach einem 24 stündigen 
Versuch den „Nichtleiter" Terpentin zu elektrolysieren, zeigte 
ein Elektrometer zwischen den Elektroden eine Potentialdiffe- 
renz an, d. h. es war Polarisation eingetreten, ein Zeichen von 
vorhergegangener Elektrolyse. (8 Dil riefen eine Polarisation 
hervor von 0,8 DU in Äther, Öl und Terpentin, von 0,8 DU in 
Benzol). Desgleichen erhielt Helmholtz eine Potentialdifferenz 
zwischen zwei verschiedenen Metallen, wie Kupfer und Zink, 
welche durch Glas, Harz, ScheUack, Paraffin oder Schwefel, die 
besten der bekannten Isolatoren, getrennt waren und zeigte, dafs 
dieses Ergebnis nicht auf der hygroskopischen Feuchtigkeit be- 
ruhte. Er hob die aufserordentUche Gröfse der elektrischen 
Kräfte hervor, welche Wasserstoff und Sauerstoff im Wasser 
binden, wodurch sie die Eigenschaften dieser Stoffe bei ihrer 
Vereinigung voUkommen zu verändern vermögen. 

Die Fähigkeit eines MetaUs, ein anderes aus seinen Ver- 
bindungen zu fällen, deutete Helmholtz durch die gröfsere Ver- 
wandtschaft zur positiven Elektridtät. In diesem Sinne sei die 
Reihe von Berzelius zu verstehen. Auch soUte sich hieraus 
der Voltaeffekt ergeben. 

Jede Valenz entspricht einer einfachen Ladung, deswegen 
verbinden sich die Atome in multiplen Proportionen. Bei un- 
gesättigten Verbindungen mit zwei freien Valenzen ist anzu- 
nehmen, dafs die eine ungebimdene Valenz einer positiven, die 
andere einer negativen Ladung entspricht Ungesättigte Ver- 
bindungen mit einer ungeraden Zahl freier Valenzen sollen nur 
bei hohen Temperaturen vorkommen und einen Überschuis (eine 
Einheitsladung) der einen Art Elektricität besitzen. Stickoxyd, 
jYO, mit einer freien Valenz, bietet dabei grofse Schwierigkeiten 
da es in der Kälte beständig ist und die Elektricität nicht leitet. 

Schliefslich betonte Helmholtz die grofse Bedeutung der 
Elektrochemie. 



3. Kapitel. 

Gesetze von Avogadro und van't Hoff. 

Boyle-Mariottes Gesets« Befindet sich ein Gas in einem 
Gefäfs von veränderlichem Volumen, etwa in einem Cylinder mit 
beweglichem Stempel, so ändert sich bei Verschiebung des 
Stempels der Druck p im umgekehrten Verhältnis zum Volumen r, 
sodaTs z. B. einem doppelt so grofsen Druck ein halb so grofses 
Volumen entspricht, was durch die allgemeine Formel ausgedrückt 
wird 

p .r = konstant. 

Boyle bewies dieses Gesetz für Drucke über einer Atmo- 
sphäre, Mario tte etwas später für niedrigere Drucke. 

Gtoy-LuBsaos GtosetB. Obige Beziehung gilt für eine be- 
stimmte gegebene Temperatur. Ändert sich diese, so steigt, wie 
Gay Lussac fand, das Produkt für jeden Celsiusgrad um ^i^ 
seines Wertes bei 0°. Das Produkt ist mit andern Worten pro- 
portional der absoluten Temperatur T, 

pv=^ konst. T, 

ÄTogadros Gesets. SchUefslich zeigte Avogadro, dafs die 
Konstante in der vorhergehenden Formel für alle Gase gleich 
ist, sobald man die Menge eines Grammmoleküls Gas in Be- 
tracht zieht In der gebräuchlichen Formulierung 

pt=BT 
ist B = 84688, wenn p in y/cm* und r in cm' gemessen wird. 
Es ergiebt sich z. B. für 1 g-Molekül Sauerstoff die Dichte 
bei 0° und Atmosphärendruck nach Regnault zu 0,00143011, 
woraus hervorgeht, dafs unter diesen Verhältnissen (7=273, 
p = 1033,6 y/cm^) das Volumen eines Gramms 1 : 0,00143011 = 
699,3 cm* imd von 32 Gramm 32 x 699,3 cm* beträgt woraus 
folgt 

1033,6 X 32 X 699,3 = 273 B 

und B = 84688. 
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Kechiiet man, wie es oft geschieht, den Druck nicht in 
jr/cm^, sondern in mm Hg, so wird R 1,36 mal kleiner also 
B = 62265. 

Eine andere, zu Berechnungen äufserst anwendbare Fassung 
der Avogadro'schen Regel haben wir bereits oben gefunden, 
nämlich 

worin also R den Wert 2, genauer 1,99 besitzt (Siehe S. 13). 

Mit Hilfe dieser Gleichung läfst sich für eine gegebene 
Gasmasse Druck, Volum oder Temperatur berechnen, wenn zwei 
dieser Gröfsen gegeben sind. 

Soll beispielsweise ermittelt werden, wie viele Liter ge- 
sättigten Wasserdampfes ein Liter Wasser bei 0°, also einer 
Dampfspannung von 4,60 mm entwickelt, so ist folgendermafsen 
zu rechnen: 

In urfserer Formel pv=^RT ist p = 4,6, jK = 62265 imd 
T= 273 zu setzen, woraus wir erhalten v = 3612000 cm', einen 
Wert, welcher für ein g-Molekül = 18 g Wasser gilt. Ein Liter 
Wasser wiegt bei 0° 999,9 g, enthält also 55,55 g-Moleküle, und 
nimmt also in Gasform ein 55,55 mal so gro£ses Volumen ein als 
das eben berechnete, d. h. 205600 Liter. 

GesetE von van der Waals. Die Beziehung pv = RT 
stellt ein Grenzgesetz dar, d. h. sie wird erst bei sehr grofsen 
Verdünnungen streng gültig. Bei mittleren imd hohen Dnicken 
machen sich die zwischen den Molekeln wirkenden Kräfte, so- 
wie das von den Molekeln eingenommene Volumen geltend. 
Indem van der Waals wegen dieser Gröfsen Druck imd Volumen 
korrigierte, gelangte er zu seiner Formel 

welche also zwei neue Konstanten, a und J, entsprechend Funk- 
tionen des „inneren Druckes*' imd des Molekularvolumens ent- 
hält, und sich der Erfahrung in weitem Umfang sehr gut an- 
schliefst. 

Isotonische Lösungen. Pflanzenteile, welche AVassermangel 
leiden, vermögen, wenn sie ins Wasser gelegt werden, dieses 
teilweise aufzunehmen ohne dafs dabei etwas vom Zellinhalt 
austritt — eine Thatsache, welche den Physiologen lange be- 
kannt war. Weitere Versuche mit Salzlösungen und Pflanzen- 
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Zellen ergaben, dafs bei einer gewissen Konzentration der Lö- 
sung zwischen ihr und dem Zellinhalt Gleichgewicht herrscht 
Ist die Lösung verdünnter, so diingt Wasser in die Zelle hin- 
ein, ist sie konzentrierter, so tritt Wasser aus der Zelle aus. 
Diejenige Salzlösung, welche mit dem Zellsaft im Gleichgewicht 
steht, ist, wie man sagt, mit diesem isotonisch oder isosmotisch. 
Indem man mit denselben oder mit gleichen Zellen arbeitete, — 
man nahöi Zellen, welche in gleichförmig entwickelten Pflanzen- 
teilen unmittelbar nebeneinander lagen — konnte man diese 
mit den Lösungen verschiedener Stoffe vergleichen, und so die 
Konzentrationen verschiedener solcher Lösungen bestimmen, 
welche mit den Zellen isotonisch sind. Diese Lösungen sind 
auch unter sich Lsotonisch. 

So fand de Vries, welcher eine Menge derartiger Unter- 
suchungen hauptsächlich mit Präparaten von Tradescantia dis- 
color und Begonia manicata ausführte, dafs Lösungen, welche 
im Liter äquivalente Mengen der nahe verwandten Salze Kali- 
salpeter, Natronsalpeter und Chlorkalium enthielten, miteinander 
isotonisch sind. Dagegen hat 1 g-Molekül ChlorkaHum im Liter 
einer Lösung die gleiche Wirkung vde 1,7 g-Moleküle Rohr- 
zucker oder Glycerin. 

Die angewandten Pflanzenpräparate werden in der zu unter- 
suchenden Salzlösung unter ein Mikroskop gebracht. Jede Zelle 
ist umgeben von einer festen Zellmembran, welche vermittels 
Poren sowohl für Wasser als für darin gelöste Stoffe durch- 
lässig ist. Innerhalb dieser Zellwand befindet sich der eigent- 
liche Zellinhalt, der Protoplast. Giebt derselbe Wasser an die 
Umgebung ab, so zieht er sich zusammen und sondert sich von 
der Zellwand, zueilt an den Ecken derselben, ab (Plasmolyse) 

(Fig. 5 b). Wird sehr viel 
Wasser ausgeschieden, so ballt 
sich der Protoplast zu einem 
Klumpen zusammen, welcher 
nur mehr durch einige feine 
Fäden an der Zellwand hängt, 
(Fig. 5 c) wie nebenstehende 
Figuren zeigen. Der Zellinhalt kann von der Zellmembran 
nach der Behandlung mit Farbstoffen (Methylviolett u. a.) leicht 
unterschieden werden. 






Fig. b. 
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Halbdurchlässige Wände. Es ist der lebenden Zelle eigen- 
tümlich, wohl das Wasser, aber nicht die darin gelösten Salze 
zum oder vom Protoplasten durchgehen zu lassen. 

Diese Eigenschaft verliert die Zelle nach dem Tod oder 
unter der Einwirkung gewisser Gifte. Eine künstliche Zelle 
mit ähnlichen Eigenschaften ist natürlich in hohem Grade wert- 
voU. Die Darstellimg einer solchen gelang dem Physiologen 
Traube, indem er in einem porösen Thoncy linder eine dünne 
kolloidale Schicht Ferrocyankupfer ausfällte. Mit solchen sog. 
semipermeablen Membranen hat Pfeffer zahlreiche und sehr merk- 
würdige Versuche ausgeführt. 

OsmotiBcher I>ruck. Pfeffer füllte einen porösen Thon- 
cylinder A (Fig. 6) mit Kupfersulfatlösimg und stellte ihn in 
eine Lösung von Ferrocyankalium. 
Ungefähr in der Mitte der Thonwand 
trafen sich die beiden hineindiffundie- 
renden Lösungen und liefsen eine feine 
Ferrocyankupfermembran entstehen, 
welche allmählich stärker wurde. Die 
Zelle A^ deren Wand nur als mechani- 
sche Stütze dient, wurde nun ausgespült 
und ganz mit Rohrzuckerlösung an- 
gefüllt Auf den Cy linder wurde ein mit Manometer M ver- 
sehener Deckel L sorgfältig auf gekittet imd gedichtet, worauf 
der ganze Apparat in ein Wasserbad von konstanter Temperatur 
gestellt wurde. Das Wasser drang nun in die Rohrzuckerlösung 
ein, wodurch der Druck in der Zelle bis zu einem gewissen 
Grenzwert stieg, bei welchem offenbar Wasser weder aus der 
Zelle heraus noch in dieselbe hineindiffundierte. Das Gleich- 
gewicht wurde schneller erreicht, wenn Quecksilber in den 
offenen Schenkel des Manometers gefüllt wurde. Steigerte man 
den Druck über diesen Grenzwert, welcher der osmotisclve Druck 
der beti\ Zuckerlösimg genannt wird, so wurde dadurch Wasser 
aus der ZeUe in das umgebende Bad geprefst. 

Pfeffer untersuchte zunächst das Verhalten verschieden 
konzentrierter Zuckerlösungen, und fand folgende Werte: 

Zuckergehalt in Gewichtsprozent. 1 2 2,74 4 6 

Osmotischer Druck 535 1016 1513 2082 3075 mm Hg 

Osmotischer Druck: Zuckergehalt 535 508 554 521 513 „ „ 




Fig. 6. 
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Die Zahlen der letzten Zeile sind sehr angenähert gleich, 
wenigstens innerhalb der recht beträchlichen Versuchsfehler. 
Es ist also der osmotische Druck einer Zuckerlösung proportional 
mit dem Gehalt oder der Anzahl Moleküle in der Volumeinheit. 
Dies Verhalten entspricht vollkonmien dem des Gasdruckes, 
welcher nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetz umgekehrt pro- 
portional dem vom Gase eingenommenen Raum, d. h. direkt 
proportional der Konzentration desselben ist. 

Auch mit anderen Lösungen, wie z. B. von Gummi, Dex- 
trin, Kaliumsulfat und Salpeter stellte Pfeffer Versuche an, von 
welchen die letzteren angeführt werden mögen: 

Salpetergchalt in Prozenten 0,80 1,43 8,3 

Osmotischer Druck 1304 2185 4368 mm Hy 

Osmotischer Drack: Salpetergehalt 1630 1530 1330 „ „ 

Der osmotische Druck ist hier nicht vollkommen propor- 
tional mit dem Salzgehalt, sondern wächst langsamer als dieser. 
Die Ursache dieser Abweichung liegt hauptsächlich daiin, dafs, 
wie Pfeffer nachwies, die Scheidewand für das Salz, besondei^s 
bei höheren Drucken nicht ganz undurchdringlich ist 

Aus den erwähnten Arbeiten ging femer hervor, dafs der 
osmotische Druck langsam mit der Temperatur zunimmt, wie 
folgende Tabelle zeigt: 



Temp. 


Osni 
beob. 


. Druck 
berechnet 


6,8° 


50,5 


50,5 


13,5 


52,1 


51,7 


14,2 


53,1 


51,8 


22,0 


54,8 


53,2 



Die Zahlen der letzten Reihe sind unter der Annahme be- 
rechnet, dafs der osmotische Druck ebenso, wie nach Gay-Lus- 
sacs Gesetz der Gasdruck, proportional mit der absoluten Tem- 
peratur wächst, was nach später angestellten Betrachtungen der 
Fall sein mufs. Einen strengeren Beweis für diesen Satz liefern 
zwar Pfeffers Ziffern nicht, aber sie zeigen wenigstens, dafs die 
Richtung des Einflusses die geforderte ist. 

Schliefslich soll untersucht werden, ob Avogadros Gesetz 
auch für den osmotischen Druck gilt, d. h. ob für gelöste Körper 
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die Konstante JB der Fonnel pv = jB T denselben Wert annimmt 
wie für Oase. 

Bei der absoluten Temperatur 279,8 übt der Rohrzucker 
in 1-prozentiger Lösung einen Druck von 505 mm Hg aus. Da 
das Molekulargewicht des Rohrzuckers 342 beträgt, so kommt 
ein g-Molekül auf 34200 cm^, wenn 1 g dieser Substanz in 
100 cm^ enthalten ist. 

Aus der Gleichung 

505 X 34200 = i? 279,8 
folgt B = 61 720 

anstatt des für Gase gefundenen Wertes 62265 (Vergl. S. 25). 

Van't Hoff war es, welcher zuerst diese Rechnung anstellte 
imd dadurch auf die grofse Ähnlichkeit aufmerksam wurde, 
welche zwischen dem Gasdruck und dem osmotischen Druck 
gelöster Körper besteht. Er sprach den Satz aus, dafs die Gas- 
gesetze auch für verdünnte Lösungen gelten, wenn der Gas- 
druck durch den osmotischen Druck ersetzt wird. 

Die aufeinander folgenden Gesetze von Boyle-Mariotte, an- 
wendbar auf alle Gase bei konstanter Temperatur, dann von 
Gay-Lussac, für die einzelnen Gase bei allen Temperaturen, 
weiter von Avogadro für alle Gase bei allen Temperaturen und 
endlich von van't Hoff gültig für alle im Raum fein verteilten 
Stoffe bei jeder Temperatur bilden eine der schönsten Entwick- 
lungsreihen der Naturwissenschaft. 

Von allen Gesetzen über die Materie, welche wir besitzen, 
ist das von van't Hoff eines der allgemeinsten. 

Der osmoüsohe Druck der Ghise. Experimente mit halb- 
durchlässigen Wänden bieten im allgemeinen Schwierigkeiten, 
da der Druckausgleich nur sehr langsam fortschreitet. Die besten 
Resultate erhält man beim Arbeiten mit Gasen. Ramsay führte 
einen von mir vorgeschlagenen Versuch auf folgende Weise aus. 

Zwei Gefäfse, A und B, (Fig. 7) versehen mit je einem Mano- 
meter m^ bezw. w, sind durch eine Wand aus Palladium P von- 
einander getrennt. Der eine Raum (Ä) wird mit Wasserstoff, der 
andere (J?) mit Stickstoff gefüllt, beide bei Atmosphärendruck 
und Zimmertemperatur; die beiden Manometer zeigen dann auf 
Null, d. h. die Manometerflüssigkeit steht in beiden Schenkeln 
gleich hoch. Nun wird der Apparat (ohne die Manometer) bis 
über 600° erhitzt Heifses Palladium hat die merkwürdige 
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Eigenschaft, Wasserstoff aber nicht Stickstoff aufzunehmen und 
durchgehen zu lassen; dadurch kann Wasserstoff von A nach B 

eindringen bisderDruck des Wasser- 
stoffs auf beiden Seiten gleich ist, 
nämlich V« Atmosphäre, wenn A 
und B gleiches Volum besitzen. Hat 
sich darnach der Apparat wieder 
auf Zimmertemperatur abgekühlt, 
so findet man in B Stickstoff von 
1 Atm. Druck und Wasserstoff von 
^/g Atm., in A dagegen nur Wasser- 
stoff von V2 Atm. Druck. Der Über- 
druck in B kann der osmotische Druck des Stickstoffs genannt 
werden. In diesem Falle ist es ja klar, dafs der osmotische 
Druck des Stickstoffs in B (nach dem Dalton'schen Gesetz) 
gleich dem Druck ist, welcher herrscht, wenn er in Gasform 
den Raum B allein einnimmt. 

Ein solcher Versuch kann bei gewcihnlicher Temperatur 
mit Kohlensäure und Wasserstoff ausgeführt werden, w^obei das 
Palladiumblech durch eine Kautschukmembran zu ersetzen ist. 
Kautschuk löst nämlich viel (etw^a 60 mal) mehr Kohlensäure als 
Wasserstoff, wodurch die Kohlensäure verhältnismäfsig schnell von 
A nach B gelangen kann, während der Wasserstoff fast ganz in B 
bleibt Vollkommenes Gleichgewicht tritt in diesem Falle offenbar 
ein, wenn sich Wasserstoff und Kohlensäure gleich zAvischen^ und 
B verteilt haben. Aber im Anfang beobachtet man ein schnelles 
Ansteigen des Manometers m^, welches dann nach einiger Zeit 

langsam wieder sinkt. In Bezug 
auf Kohlensäure und Wasserstoff 
ist also Kautschuk keüie vollkom- 
men halbdurchlässige Wand; eine 
solche ünvollkommenheit wird 
man übrigens bei den allermeisten 
^ semipermeablen Membranen fin- 
I ' HF] I ^ I den. 

^ b. M^^ *^*^^^ diesen Versuch so 

^- ^ anstellen, dafs man die Öffnung 

eines Trichters T (Fig. 8 a) mit einer Kautschukhaut K über- 
zieht, den Trichter mit Koldensäure füllt, und dessen enge Aus- 
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flufsröhre in eine Flüssigkeit V taucht. Die Flüssigkeit steigt 
dann gegen die Wirkung des äufseren Druckes allmählich in 
der Röhre auf, was darauf beruht, dafs die Kohlensäure durch 
K schneller hinausdiffundiert als die Luft eindringt. 

OsmotiBOhe Versuche mit FlCtBsigkeiten. Einen ganz 
ähnlichen Versuch stellte Dutrochet (1826) mit einer Lösung 
an. Er schlofs einen Trichter mit einer tierischen Membran Jff, 
füllte denselben mit einer Lösung von Kupfersulfat und liefs 
die Trichteröffnung in Wasser eintauchen. Da Wasser schneller 
durch die Membran geht als Kupfersulfat, steigt die Flüssigkeit 
in der Röhre r gegen den äufseren Druck. Nach längerer Zeit 
sinkt indessen die Oberfläche zum Stand der äulseren Flüssig- 
keit, da die Membran H das Kupfersulfat nicht vollkommen in 
der Lösung zurückhält (Fig. 8 b). 

Bereits 1750 wurde das gleiche Experiment vom Abb6 de 
NoUet beschrieben, welcher anstatt Kupfersulfat Spiritus ange* 
wandt hatte. 

Eine recht lehrreiche osmotische Erscheinung ist der sog. 
chemische Garten. Man wirft in eine schwache Lösung von 
gelbem Blutlaugensalz einige Krystalle Eisenchlorid, FeCl^. 
Dieselben sinken zu Boden und umgeben sich sofort mit einem 
Häutchen von Berlinerblau, welches durchlässig ist für Wasser, 
aber nicht für Eisenchlorid und Ferrocyankalium. 

Infolge dessen tritt Wasser in die halbdurchlässigen Zellen 
von BerUnerblau ein, und dehnt dieselben aus. Neue Mengen 
von Eisenchlorid werden durch das eingedrungene Wasser auf- 
gelöst, sodafs der osmotische Druck stets auf einem hohen Be- 
trag erhalten wird. Sprengt das weiter einströmende Wasser 
die Membran, so entsteht an dieser Stelle 
sofort ein neuer zeUenartiger Ansatz. Durch 
die ursprünglich am Eisenchlorid haftenden 
Luftbläschen, welche in die Zellen gelangen, 
werden diese aufwärts gerichtet und man 
sieht (Fig. 9) eine wiesenartige Vegetation 
entstehen mit einzelnen baumartigen Ge- 
bilden, an deren Spitzen oft die Luftbläschen bemerkbar sind. 

Wesen des oBmotisohen Druckes. Ramsays Anwendung 
des Palladiums als semipermeable Membran ist in hohem Grade 
lehrreich. Denken wir uns nämlich das Wasserstoffgas durch 
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Wasser ersetzt, den Stickstoff durch Zucker und das Palladium- 
blech durch eine Ferrocyankupferschicht, so haben wir Pfeffers 
Versuch. 

Das Wasser dringt in den Raum B ein (Kg. 7), löst dort 
den Zucker auf, imd erfüllt B mit der Lösung bis das Mano- 
meter einen Überdruck anzeigt, welcher den osmotischen Druck 
des Zuckers darstellt. AVie bei Ramsays Versuch sich der Druck 
des Wasserstoffs zu beiden Seiten des Palladiums ausgleicht, 
so wird auch bei Pfeffers Versuch der Druck des Wassers in 
Ä und B derselbe. Der Überdruck in B rührt vom Rohrzucker 
her, wie bei Ramsays Versuch vom Stickstoff. Man stellt sich 
gewöhnlich vor, dafs ein Gas seinen Druck durch die Stöfse 
der Moleküle gegen die Wand ausübt; in gleicher Weise kann 
man sich den osmotischen Druck des Rohrzuckers durch den An- 
prall der Zuckermoleküle gegen die Membran verursacht denken. 
Die Stöfse der Moleküle eines Stoffes üben also die gleiche 
Wirkung aus, einerlei ob sich der Stoff in Gasform befindet 
oder in einer Flüssigkeit gelöst ist. 

Man braucht sich indessen nicht an die kinetische An- 
schauungsweise zu binden. Es ist eine bekannte Thatsache, 
dals ein Gas sich im Raum auszubreiten sucht, und dieses Be- 
streben äufsert sich im Druck. 

Das gleiche Betreben hat der gelöste Rohrzucker im Lö- 
sungsmittel, dem Wasser, und das Mafs dafür ist der osmotische 
Druck. Dieses Ausdehnungsbestreben gasförmiger und gelöster 
Körper ist bei derselben Temperatur und derselben Anzahl Mo- 
leküle in der Raumeinheit für alle Stoffe das gleiche; es wächst 
proportional mit der absoluten Temperatur und der Konzentration. 

Aus den vorhergehenden Beispielen geht gleichzeitig hervor, 
was man sich unter einer semipermeablen Membran vorzustellen 
hat. Es ist dies ein Medium, welches imstande ist, aus einer 
(gasförmigen oder flüssigen) Mischung von zwei Bestandteilen 
den einen aufzunehmen, aber den anderen zurückzuhalten. 
Meistens ist der eine Bestandteil Wasser, der andere ein darin 
gelöster Körper. Die Hülle des Protoplasten, Ferrocyankupfer, 
Berlmerblau u. a. nehmen Wasser auf, aber nicht, wenigstens in 
den meisten Fällen, darin gelöste Stoffe; Palladium löst Wasser- 
stoff aber nicht Stickstoff, Kautschuk löst Kohlensäure aber 
nicht (in beträchtlicher Menge) Wasserstoff. 
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Der oben gegebenen Definition der halbdurchlässigen Wände 
entsprechen zwei Fälle, deren Bedeutung wir bald einsehen 
werden. Den einen Fall bildet der leere Raum bezw. ein Gas; 
dieses ist z. B. imstande, aus einer Zuckerlösung Wasser in 
Form von Dampf aufzunehmen aber nicht den Zucker, wenigstens 
nicht in merkbarem Grad. Den anderen Fall bildet das Eis. 
Läfst man Wasser aus einer Zuckerlösung ausfrieren, so setzt 
sich dieses an einem in der Lösung befindlichen Eisstück fest, 
von dem gelösten Zucker wird indessen nichts aufgenommen. 

Stellt man eine Schale mit einer wäss- 
rigen Lösung B und eine andere Schale B mit 
Wasser A (Fig. 10) unter eine Glasglocke, so 
kann das Wasser von A nach B wandern, wobei 
die Luft eine halbdurchlässige Wand bildet. 

Haben wir in einem Gefäfs KK in der Hälfte A Wasser, 
in der Hälfte B eine Zuckerlösung und dazwischen eine Scheide- 
wand aus Eis, so kann Wasser von A nach B j^ 
wandern, dadurch dafs Eis an der dem Baum 
B zugekehrten Seite auftaut, und ebensoviel -^ 
Wasser auf der andern Seite gefriert. 

FhysiologiBohe Messungen des rela- 
tiven osmotischen Druoks in verschiedenen Ldsnngen. Es 
ist nun kurz über die von physiologischer Seite an isotonischen 
Lösungen angestellten Versuche zu berichten. Donders und 
Hamburger fanden für zwei Lösimgen, welche bei 0° isotonisch 
sind, die Isotonio auch bei 34°. Dies entspricht der Thatsache, 
dafs sich der Druck aller Gase (bei konstantem Volumen) mit der 
Temperatur in gleicher Weise ändert, so dafs dieselben bei jeder 
beliebigen Temperatur angenähert gleichen Druck besitzen, wenn 
bei irgend einer Temperatur ihr Druck übereinstimmt. 

De Vries zeigte vermittels Pflanzenzellen, dals äquimole- 
kulare Lösungen von Nichtleitern, d. h. solche, welche gleich 
viele Moleküle im Liter gelöst enthalten, isotonisch sind, wie 
aus unten stehender TabeUe hervorgeht Für Salze gilt diese 
Beziehung nicht Die Tabelle giebt den sog. isotonischen Koef- 
fizienten an, welcher für Kaliumnitrat = 3 gesetzt worden ist 
1,78 für Glycerin bedeutet also, dafs eine Lösung, welche 3 
g-Moleküle Glycerin im Liter enthält mit einer Lösung von 1,78 
g-Molekülen Kaliumnitrat im Liter isotonisch ist 

Arrheniutf Elektrochemie. 3 
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Glycerin 


1,7« 


Kaliumjodid 


3,04 


Invertzucker 


1,88 


Xatriumnitrat 


3 


Rohrzucker 


1,81 


Xatriumjodid 


2,90 


Äpfelsäure 


1,98 


Natriumhromid 


3,05 


Weinsäure 


2,02 


Kaliumacctat 


2,85 


Citronensäure 


2,02 


Kaliumbromid 


3,05 


Magnesiumsulfat 


1,96 


Kaliumsulfat 


8,9 


Kaliumnitrat 


3 


Calciumchlorid 


4,05 


Ealiumchlorid 


3 


Kaliumeitrat 


4J4 


Natriumchlorid 


8 







Älmliche Resultate haben Donders, Hamburger und Hedin 
bei analogen mit Blutkörperchen ausgeführten Yei*suchen er- 
halten. Werden die roten Blutkörperchen in eine Lösung ge- 
bracht, die so konzentriert ist, dafs sie denselben Wasser ent- 
zieht, so shiken diese zu Boden. Nehmen dagegen die Blut- 
körperchen aus der Lösung Wasser auf, so verliert ein Teil 
derselben den Farbstoff und die Lösung wird rot. Auf diese 
Weise kann man die Konzentration einer Lösiuig bestimmen, 
welche mit den Blutkörperchen isotonisch ist. 

Donders und Hamburger untersuchten Blutkörperchen der 
verschiedensten Gattungen der Wirbeltiere, vom Frosch auf- 
wärts bis zum Rind und erhielten stets das gleiche Resultat, 
welches aufserdem mit demjenigen von de Vries übereinstinmite. 

Die Versuche, bei welchen lebende Zellen zur Anwendung 
kommen, haben einen Nachteil, nämlich den, dafs man Isotonie 
nur zwischen solchen Lösungen nachweisen kann, deren osmo- 
tischer Dmck dem der Zellen gleich ist. Letzterer variiert 
nicht besonders stark, denn die meisten zur Untersuchung ge- 
eigneten Zellen zeigen einen Druck von ungefähr 4 Atmo- 
sphären. Junge Gebilde haben übrigens einen höheren Druck 
als ältere, worauf ihr Entwicklungsvermögen beruht. 

In einzelnen Bakterienarten steigt der osmotische Druck bis 
zu 10 Atmosphären, womit ihre Fähigkeit, andere Organismen 
von geringerem osmotischen Druck zu zerstören, in engem Zu- 
sammenhang steht. Meeresalgen haben im allgemeinen einen 
osmotischen Druck, der den der Umgebung um etwa vier At- 
mosphären übersteigt 

MeMungen von Tammann. Allgemeiner anwendbar ist 
eine von Tammann ersonnene Methode. Sie besteht in der 
Beobachtung der SchUeren in Töplers sogenanntem Schlieren- 
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apparat. Lst in einem Teil einer Flüssigkeit die Dichte gröfser 
oder kleiner als die der Umgebung, so sinkt oder steigt da- 
durch dieser Teil, welcher leicht beobachtet werden kann, da 
er einen anderen Brechungsindex als die Umgebung besitzt. 
Dadurch entsteht die bekannte Erscheinung der Schlieren, die 
oft wahrgenommen wird, wenn die Sonne auf eine Wand scheint, 
wodurch schwache Luftströme an derselben aufsteigen. 

Das Bad, welches Tammann anwandte, bestand in einer 
wässrigen Lösung von gelbem Blutlaugensalz. In diese wurde 
ein an einer Glasspitze hängender Tropfen von Kupfer- oder 
Zinklösung gebracht, welcher sich augenblicklich mit einer 
semipermeabeln Membran von Ferrocyankupfer oder Ferrocyan- 
zink umgab. 

War nun der eingeführte Tropfen isotonisch mit dem Bad, 
so entstand in seiner Umgebung keine Konzentrationsverände- 
rung und infolgedessen auch keine Schlierenbildung. Enthielt 
der Tropfen Salz in höherer Konzentration, so sog er Wasser 
aus der ihn umgebenden Schicht auf, welche dadurch specifisch 
schwerer wurde als die Hauptmasse des Bades, und in Schlieren 
zu Boden sank. Der umgekehrte Vorgang trat ein, wenn die 
Lösung innerhalb der Membran zu verdünnt war. 

Der Tropfen enthielt in einigen Fällen auTser dem Kupfer- 
salz noch andere Körper, Äthylalkohol, Rohrzucker u. a. Der 
osmotische Druck dieser Substanzen wurde dann unter der An- 
nahme berechnet, dafs der totale osmotische Druck der Lösung 
gleich ist der Summe der osmotischen Dracke des Kupfersalzes 
und des anderen zugesetzten Körpers. 

Folgende Tabelle, welche eine Übersicht über die Haupt- 
resultate der Tammann'schen Arbeit liefert, enthält die isoto- 
nischen Koeffizienten derjenigen Lösungen, welche einer 0,1 n 
mid 0,3 n Lösung von Ferrocyankalium entsprechen, bezogen 
auf diese letzteren als Einheit. 





n -- 0,1 n 


-0,3 




n 0,1 n 


-0,8 


Ferrocyankaliam 


1 


1 


Rohrzucker 


0,40 


0,40 


Ammoniumsulfat 


0,75 


0,80 


Salicin 


0,42 


— 


Cuprinitrat 


0,82 


0,93 


Chloralhydrat 


0,46 


0,45 


Eupferacetat 


0,69 


(^66 


Äther 


(»,45 


— 


Kupferchlorid 


0,90 


1,00 


Harnstoff 


0,50 


— 


Magnesiumsulfat 


0,83 


0,87 


Propylalkohol 


0,45 


— 


Zinksulfat 


0,40 


0,34 


Isobutylaikohol 


0,45 


— 


Kupfersulfat 


0,41 


0,36 


Äthylacetat 


0,45 


— 


Äthylalkohol 


0,45 


0,4r. 
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Neuere Versuche über den OBxnotisohen Druck« Mit grofser 
technischer Feiügkeit hat später Adie ähnliche Versuche wie 
Pfeffer über den osmotischen Druck von Salzlösungen ausge- 
führt, und ist zu Resultaten gelangt, welche auffallend gut die 
Forderungen der Theorie erfüllen, solange es sich um verdünnte 
Lösungen handelt Für konzentrierte Lösungen ist es unmöglich, 
eine voUkommene halbdurchlässige Wand herzustellen. 

Sehr interessant sind in dieser Hinsicht die Versuche von 
ö. Hedin und Koppe. Eine bestimmte Menge Blut wurde 
mit einer für alle Versuche gleichen Menge einer Salzlösung 
versetzt, worauf die Blutköiperchen dieser Mischung in einer 
Röhre zentrifugiert wurden. Die Blutkörperchen ballen sich 
dabei am Ende der Röhre zu einer cylindrischen Masse zu- 
sammen, aus deren Höhe man leicht das Totalvolumen der 
zur Salzlösung zugesetzten Blutkörperchen ermitteln kann. 
Dieses Volumen erwies sich um so kleiner, je stärker der os- 
motische Druck der angewandten Salzlösung war. Auf diese 
Weise erhielt Hedin sehr gute und mit der Theorie überein- 
stimmende Werte für den osmotischen Druck verschiedener 
Lösungen. 



4. Kapitel. 

Dampfdruck von Lösungen. 

Der Dampfdruck einer Iiösung ist kleiner als der dea 
reinen Löaiingsmittela. Es ist eine seit langer Zeit wohlbe- 
kannte Thatsache, dafs die wässrige Lösung einer Substanz, die 
keinen eigenen merkbaren Dampfdruck besitzt, eine geringere 
Dampfspannung zeigt als Wasser. So z. B. kann man durch Zu- 
satz von Schwefelsäure zum Wasser den Druck des Wasser- 
dampfes beliebig herabdrücken, und solche Lösungen werden des- 
halb angewandt, um die Feuchtigkeit aus der Luft zu entfernen. 
Wird die Dampfspannung erniedrigt, so mufs der Siedepunkt 
steigen. Denn wenn eine Flüssigkeit kocht, so beträgt ihr Dampf- 
dmck eine Atmosphäre; sinkt der Dampfdruck durch Zusatz 
einer Substanz, so mufs die Temperatur gesteigert werden, damit 
er wieder denselben Wert erreicht. 

Auch diese Folgerung ist lange bekannt; wird beispiels- 
weise ein Salz in Wasser gelöst, so liegt der Siedepunkt der 
Lösung (bei 760 mm Hg) über 100° und zwar um so höher, 
je mehr von dem Salz zugesetzt worden ist. (Faraday 1822, 
Legrand 1833). 

ZuBEmmenhang swischen Dampfdruck und osmotischem 
Druck einer Lösung. Schon bei den ersten Untersuchungen 
über den osmotischen Druck ergab sich, dafs die Dampfdruck- 
erniedrigung einer Lösung sehr angenähert proportional mit 
dem osmotischen Druck derselben ist. Einen sti'engen, mit 
Hilfe der mechanischen Wärmetheorie geführten Beweis für 
diesen Satz lieferte van't Hoff in seiner der schwedischen Aka- 
demie eingereichten Abhandlung (1886). Später habe ich eine 
einfachere Ableitung gegeben, welche hier angeführt werden 
möge. 
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Unter einer Inftieer gepumpten Glasglocke A (Rg. 12) be- 
finde sich in einer Schale S eine Flüssigkeit. In diese tauche 
die weite, mit einer semipermeabeln Membran M verschlossene 
Öffnung eines Trichters, welcher mit einem langen nach oben 
gekehrten Steigrohr r versehen ist. Der Trichter enthalte die 
gleiche Flüssigkeit wie das Gefäfs S als Lösungsmittel und 
einen nicht flüchtigen Körper darin gelöst 

Die Flüssigkeit dringt dann durch die halbdurchlässige 
Wand und steigt in der Röhre r auf, bis sie auf M einen Druck 

ausübt, welcher gleich ist dem osmoti- 
schen Druck in der Lösung L. 

Wir haben in diesem Fall zwei 
halbdurchlässige Medien, nämlich die 
Membran M und den leeren Raum zwi- 
schen den Oberflächen der Flüssigkeiten 
in r und in S. Die Lösung L enthalte 
auf 1 Molekül gelöster Substanz N Mo- 
leküle Lösungsmittel vom Molekularge- 
wicht Jf, wobei die Zahl N grofs, die 
Lösung also verdünnt sein soll. 

Wir können nun den osmotischen 
Druck der Lösung und hieraus die Steig- 
höhe in der Röhre r berechnen. 

Die Gleichung j)v=RT liefert ims;?, 
wenn v und T bekannt sind. Es ist v 
das Volumen, welches 1 g-Molekül Sub- 
stanz gelöst enthält. In diesem Volumen 
befinden sich nach obiger Annahme 
N g-Moleküle, jedes vom Molekularge- 
wicht M. also im Ganzen NMg des Lösungsmittels, dessen spe- 
cifisches Gewicht s sei. Es ist also 



i 




IL 



Fig. 12. 



i; = 



MN 

s 



und somit p 



BTxs 



Die Steighöhe A in r ist, da der Druck auf 1 cm* pg 
sein soll 
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8 MN' 

Nun ist der Dampfdruck über der Lösung in r zu ermitteln. 
Die Abnahme des Druckes von der Oberfläche der Flüssig- 
keit in S bis zu derjenigen in r ist gleich dem Gewicht einer 
Dampfsäule von h cm Höhe und 1 cm' Querschnitt. Bedeutet 
p den Dampfdruck am untem, p' den am obem Niveau, so ist 
p — p' gleich dem erwähnten Gewicht. 

Nun wissen wir, dafs das Gewicht M eines g-Moleküls 

BT 

eines Gases beim Drucke p sich im Volum v = befindet 

P 
Es wiegen i? cm* somit M Gramm, 1 cm* wiegt — Jlf Gramm und 

V 
h 

h cm* haben das Gewicht M Gramm. Das Gewicht einer Dampf- 

V 

Säule von 1 cm* Querschnitt zwischen den beiden Flüssigkeits- 
oberflächen ist also einerseits gleich p — p\ andererseits gleich 

V 

Setzen wir jetzt die oben gefundenen Werte für h und v 
ein, so erhalten wir 

^ V MN p N 

oder 

p—p[_ 1 

" p ~~N' 

Die relative Dampfdruokemiedrigung. Die eben be- 
sprochene Beziehung läfst sich, wie ersichtlich, in eine sehr 

einfache Form bringen. ' — ^- wird relative Dampfdruck er- 

niedrigung genannt, und giebt offenbar die Differenz an zwischen 
dem Dampfdruck des Lösungsmittels und dem der Lösung, be- 
zogen auf den Dampfdruck des Lösungsmittels. Dieselbe ist 
unabhängig von der Temperatur, sowie von der Natur des Lö- 
sungsmittels und der gelösten Substanz und ausschliefslich be- 
stimmt durch das Verhältnis zwischen der Anzahl der gelösten 
und der lösenden Moleküle. 

Dieses Gesetz wurde rein experimentell von Raoult ge- 
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fanden; den Zusammenhang mit dem osmotischen Druck zeigte 
später van't Hoff. 

Löst man ein Molekulargewicht einer Substanz in 100 Mo- 
lekulargewichten eines Lösungsmittels, so soll die relative Dampf- 
druckemiedrigung Vioo bötragen. Derartige Versuche sind in 
sehr grofser Anzahl von Raoult ausgeführt worden. 

Folgende Tabelle giebt für eine Reihe von Lösungsmitteln 
die Mittelwerte aus den mit verschiedenen gelösten Körpern 
gefundenen Resultaten: 



"Wasser 0,oi02 

Phosphorchlorür 0,oi08 

Schwefelkohlenstoff . . . 0,0105 

Tetrachlorkohlenstoff . . . 0,oi05 

Chloroform 0,0109 

Amylen 0,0106 

Benzol 0,oi06 



Jodmethyl 0,0105 

Brommothyl 0,0109 

Äther 0,0096 

Aceton 0,oioi 

Methylalkohol 0,0103 

Äthylalkohol 0,oioi 

Essigsäure 0,oi63 



Man hat zuweilen geglaubt, mittels obiger Fonnel das Mo- 
lekulargewicht des flüssigen liösungsmittels berechnen zu können, 
ebenso wie das des gelösten Körpei^, da ja das Verhältnis der 
Molekülzahlen des gelösten Körpers und des Lösungsmittels 
scheinbar in die Gleichung eingeht. Prüft man aber die Ab- 
leitung derselben näher, so findet man, dafs man dabei für das 
flüssige und das dampfförmige Lösungsmittel das gleiche Mo- 
lekulargewicht angenommen hat. Das für den Dampf in Rech- 
nung gesetzte Molekulargewicht mufs für denselben auch wirklich 
Geltung haben, da man ja sonst Avogadros Gesetz, welches in 
die Ableitung eingeht, nicht anwenden kann. Als daher Raoult 
Essigsäure untersuchte, deren Molekulargewicht nach der che- 
mischen Formel gleich 60, nach den Bestimmungen der Gas- 
dichte aber gleich 97,2 (= 1,62 X 60) ist, so erhielt er für die 
relative Erniedrigung eine Zahl, w^elche sehr angenähert 1,62 
(genau 1,63) mal so grofe war, wie die mit dem Molekularge- 
wicht 60 berechnete. Diese scheinbare Abweichung bestätigt 
somit das Gesetz vollkommen. 

Es ist zu erwähnen, dafs auch hier die Salze eine Aus- 
nahme bilden. Von diesen Körpern hat Raoult nur wenige 
untersucht. Wir werden später auf dieselben zurückkommen. 

Dampfdruck von Ätherlösungen« Raoult wies für Lö- 
.sungen von Äthjiäther nach, dafs die relative Dampfdrucker- 
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□iedrigung von der Temperatur uuabliangig ist. Er bediente 
sich hierbei der gewöhnlichen Methode zur Bestimmung des 
Damp[dri»bs, indem er die Flüssigkeiten im leeren Rauni des 
Barometers verdunsten liefs. An einem Ba- 
rometer {A) (Fig. 13) wurde die Höiie h abge- C B A. 
lesen, in einen andern (B) wurde Äther ge- 
bi-acht, wodurch der Stand des Qnecksüber- 
meniskus bis Aj sank. Der Dampfdruck p des 
Äthers ist dann gegeben diu'ch h — A,. In 
eine dritte Barometerröhre (tj) wiu-de eine Lö- 
sung von beispielsweise 1 g-Molekül (136 g) 
Terpentinöl auf 1000 g, d. i. 1000 : 74 Oramm- 
molekülen Äther eingefülirt. 

Für diese Lösung fand Rauult den Dampf- »in i.i 

druck p'. Die Rechnung ergiebt 

1000 



P~P . 



rl: 



74 



= 0,074. 



Der Vorsuch ergab 0,071. 

Die Barometer wurden in Räumen aufgestellt, deren Tem- 
peratur /.wischen 0° und 20° schwankte, aber stets wurde die- 
selbe Erniedrigung ~ — i— ^ P gefunden, obwohl p sich sehr 

erhebhch änderte (zwischen 185 und 442 mm). 

Auch andere Substanzen als Terpentinöl wurden untersucht 
und zwar von allen 1 g-Molekül in 1000 g Äther. Die dabei 
erhaltenen Werte, welche in nachstehender Tabelle verzeichnet 
sind, stimmen alle innerhalb der Versuchsfehler mit dem für 
Terpentinöl gefundenen 0,071, und dem theoretisch ermittelten, 
0,074 Überein. 



r 



p 



Perohloi^thyleo . 
UethylsalicyUt 
Methylazoc luninat 
Cyansänre . . . 
Benzolsäure . . 
TrichloresaigsSure . 168,S 



Höhere Eoiuentoationen. Die Formel muTs natürlich 
bei höheren Konzentrationen ihre Gültigkeit verlieren, denn 



Btinzaldehyd . . 


106 


0,071 


Kaprylalkohol . . 


130 


73 


Cj-anamid . . . 


42 


74 


Anilin 


43 


71 


Quecksilberathyl . 


35,» 


S» 


Antimon triolilorid . 


22B,5 


67 
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wenn ^=1, d. h. wenn die Anzahl der Moleküle des Lösungs- 
mittels und des gelösten Körpers gleich ist, so sollte 

P — P_ 1 
~ P 1 

sein, oder mit anderen Worten 

/ = o, 

d. h. die betreffende Lösung sollte keinen Dampfdruck besitzen. 
Diese Konsequenz widerspricht durchaus der Erfahrung; bessere 
Resultate liefert, wie Raoult gezeigt hat, die Formel: 

P—p' ^ _l 

p 1 + N 

welche, sobald N sehr grofs gegen 1 ist, mit der vorigen zu- 
sammenfällt. 

Man erhält auch für konzentrierte Lösungen gute Werte, 
wenn man annimmt, dafs die relative Dampfdruckemiedrigung 
proportional mit der Konzentration der Lösung wächst, und diese 
durch die Anzahl Grammmoleküle im Liter mifst. Wenn 5 das 
specifische Gewicht des Lösungsmittels bedeutet, so befinden sich 

1000 h 
in 1 Liter desselben 1000 8 Gramm oder — =7 — g-Moleküle. Die 

M 

Dampfspannung einer Lösung, welche in 100 Litern 1 g-Mo- 

lekül des gelösten Körpers enthält, ist also 

;; — p' M 

■~]7~"" 100000 5* 

Bei so grofsen Verdünnungen kann man nämlich daß Vo- 
lumen des Lösungsmittels dem der Lösung gleichsetzen. Ent- 
hält die Lösung n^ gelöste g-Moleküle im Liter, so wird 

p — p' n^ M 

~^p '~ lOÖOV 

Diese Formel habe ich an den Daten geprüft, welche Raoult 
für den Dampfdruck von konzentrierten Lösungen erhalten hat, 
und dabei eine recht gute Übereinstimmung mit dem Versuchs- 
material gefunden. 

Wässrige Iiösiingen. Tammann hat in einer seiner Unter- 
suchungen den äufseren Druck gemessen, unter welchem wässrige 
Lösungen bei 100° sieden, und auf diese Weise den Dampf- 
dmck der Lösimgen bei dieser Temperatur bestimmt Nach 
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der zuletzt gegebenen Formel findet man für eine n^ nonnale 
Lösung in Wasser (da 2? = 760 mm, Jf = 18 und 5 = 0,959) 



p—p' = 160 



**! 18 t A r^ TT 

nr^^ — K = 14,8 mm Hg. 

1000 X 0,959 ' ^ 



In der erwähnten Arbeit sind 180 Körper in verschiedenen 
Verdünnungen untersucht worden. Als Mafs der Konzentration 
derselben ist die Anzahl g-Moleküle angegeben, welche im 1000 g 
Wasser gelöst sind. Die so bestimmte Konzentration weicht 
für nicht allzustarke Lösungen nur wenig von der in gewöhn- 
licher AVeise berechneten ab (g-Molekül pro Liter Lösung). 

Als Beispiele führen wir hier einige der Ziffern von Tam- 
mann an: 



Berechniter Wert 
Kaliumchlorid KCl 
Natriumchlorid Na Cl 
Kaliumhydroxyd KOH 
Aiuminiumchlorid Äl Cl^ 
Calciumohlorid Ca Clf 
Natriumsulfat Na^SO^ 
Bemsteinsäure C^H^O^ 
Citronensäure C« H^ 0, 
Milchsäure Q //« 0. 
Boi-säur© B (OH)t 
Schwefelsäure IT, 80^ 



0.6 . 


1 


7,4 


14,8 


12,2 


24,4 


12,8 


25,2 


15,0 


29,5 


22,5 


61,0 


17,0 


39,8 


12,6 


25,0 


6,2 


12,4 


7,9 


15,0 


6,5 


12,4 


6,0 


12,8 


12,9 


26,5 



2 


8 


4 


5 


29,6 


44,4 


59,2 


74,0 


48,8 


74,1 


100,9 


128,5 


52,1 


80,0 


111,0 


148,0 


64,0 


99,2 


140,0 


181,8 


179,0 


818,0 






95,8 


166,6 


241,5 


819,5 


48,9 


74,2 






24,8 


86,7 


48,5 


59,7 


81,8 


50,0 


71,1 


92,8 


24,0 


84,8 


44,7 


55,8 


25,1 


88,0 


51,0 




62,8 


104,0 


148,0 


198,4 



6 

88,8 

152,2 

176,5 

223,0 



71,2 
65,6 

247,0 



Wie man sieht, ist die Übereinstimmung der berechneten 
Werte mit den gefundenen ziemlich gut bei den nicht allzu 
konzentrierten Lösungen der vier schwachen Säuren Bemstein- 
säure, Citronensäure, Milchsäure und Borsäure, und sie würde 
noch besser sein, wenn wegen der Volumenzunahme bei der 
Auflös'ung der Substanzen eine Korrektion angebracht würde. 
Dagegen weichen die starken Säuren und Basen (ff, 80^ u. KOH)^ 
sowie alle Salze sehr erheblich ab. Es sind dies die guten 
Leiter der Elektricität. Man bemerkt aufserdem, dafs die Ab- 
weichung eines Salzes um so gröfser ist, aus je mehr Kadi- 
kalen (Ionen) es besteht, ganz wie dies hinsichtlich des osmo- 
tischen Druckes der Fall ist. 

Auf dieses Verhalten der starken Elekti'olyte werden wir 
später zui'ückkommen. 
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Für konzentrierte Lösungen ergeben sich gi*o£se Yerscliie- 
denheiten zwischen den theoretischen und den gefundenen Re- 
sultaten. Dies gilt hauptsächlich für stark hygroskopische Sub- 
stanzen, wie KaUhydrat, Chlorcalcium und Schwefelsäure, deren 
Verwendung als Trockenmittel gerade darauf beruht, dafs der 
Dampfdruck ihrer Lösungen sehr gering ist, weshalb der Wasser- 
dampf zu ihnen von Stellen höheren Druckes übergeht. 



5. Kapitel. 

Siedepunkt und Gefrierpunkt von Lösungen. 

Bereohnung des Bledepunktes einer Lösung. Die Kurve 
pp (Fig. 14) soll den Dampfdruck des Wassers (oder eines anderen 
Lösungsmittels) in seiner Abhängigkeit von der Temperatur in der 
Nähe des Siedepunktes (bei 760 mm) wiedergeben; die Kui-ve 
p'p' stellt den Dampfdruck einer entsprechenden Lösung dar, 
welcher nach dem Vorhergehenden ein Bruchteil von dem des 
Lösungsmittels ist Man findet nun 
den Siedepunkt der Lösung (eben- 
falls bei 760 nun), wenn man von 
dem auf der Kurve pp gelegenen 
Punkte -4, welcher gerade über dem 
Punkte T liegt, eine Parallele zur 
Abscisse zieht. Diese horizontale 
Linie entspricht dem Druck von 
760 mm und schneidet die Kur\e 
p^p' in B. Zieht man von B eine 
Senkrechte zur Abscisseuachse, so 
wird diese im Punkt T + rf T oder 
E geschnitten, die Kurve pp aber 
in einer Höhe von 760 mm + dp im Punkte C. Kennt man 

dp 
jetzt die Neigung a der Kurve pp in A^ so ist tg-a = -y^' 

Das kurze Kurvenstück ÄC kann man nämlich als eine 
gerade Linie betrachten und erhält dann: 

CB=p-p' = ^P,dT=:dTtga. 

Haben wir also durch Messung den Dampfdruck |des Lö- 
sungsmittels für jede Temperatur bestimmt und damit tga, so 
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können wir die Siedepunktserhöhung dT berechnen, wenn wir 
pp' kennen, eine Gröfse, welche sich nach vorigem Kapitel aus 
der relativen Dampfdruckemiedrigung ermitteln läfst. 

Die mechanische Wärmetheorie liefert nun folgende Formel 

(die Clapeyron'sche Gleichung) für^£^ oder für tga 

dp X 

df~(^^^vjf 

wo T die absolute Temperatur bedeutet, welche dem Dampf- 
druck p entspricht, X die Verdampfungs wärme für ein g-Mo- 
lekül des Lösungsmittels, v bezw. v^ die Volumina eines solchen 
g-Moleküls im gasförmigen bezw. flüssigen Zustand. Im Ver- 
gleich mit V ist t»i so unbedeutend, dafs es ohne merkbaren 
Fehler vernachläfsigt werden kann. 
Wir haben femer die Beziehung 

pv = BT 

(wo p und r also Druck und Volumen des dampfförmigen Lö- 
sungsmittels bedeuten); wird dieselbe in obige Gleichung ein- 
geführt, so ergiebt sich 

'Ä^'Rf'' imd p-p'=-gj^;)dr 
oder dT = ?-P ^^' 



p X 

Da X nicht in mechanischem Mafs, sondern in Kalorien 
gemessen wird, so mufs auch jB hier in Kalorien ausgedrückt 
werden. Wir haben diesen Wert früher (vergl. S. 13 u. 25) 
zi/ 1,99 berechnet, wofür gewöhnlich mit genügender Annähe- 
rung 2 gesetzt wird. Da femer für eine Lösung, welche n ge- 
löste Moleküle auf 100 Moleküle Lösungsmittel enthält, der Aus- 

druck gilt: — — ^^TT^"» ^^^^ ^^^ ^^® Lösung, welche n ge- 

p liXI 

löste g-Moleküle im Liter enthält der Ausdruck : — — — = ^ A^^ 

p lOOOo 

(vergl. S. 42) so folgen für die Siedepunktserhöhung dT die 

Gleichungen : 

dT= ^-^>, — ;— und dT= —^Ar^r^' 
100 X 1000 8 X 
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Flg. 15. 



Es ist hierbei wohl zu beachten, dafs T die absolute Tem- 
peratur des Siedepunktes des Lösungsmittels bedeutet und \ die 
Verdampfungswärme eines g-Moleküls desselben bei der gleichen 
Temperatur. 

QeMerpunkt ¥on Lösungen. In ganz gleicher Weise 
können wir, nach Guldberg und van't Hoff den Gefriei'punkt 
einer Lösung berechnen. Wir wollen 
(in nebenstehendem Diagramm) ein 
Lösungsmittel z. B. Wasser betrach- 
ten, dessen Gefrierpunkt bei der 
Temperatur A liegen möge. Der 
Dampfdruck des flüssigen Lösungs- 
mittels sei durch die Kurve pjp 
dargestellt, wobei die Temperatur 
auf der Abscisse, der Druck auf 
der Ordinate aufgetragen ist. Bei 0° (der Temperatur A) be- 
trägt die Spannung des Wasserdampfes, welche durch den Punkt P 
angegeben sei, 4,62 mm; dieselbe sinkt bei tieferer Temperatur 
noch weiter, worüber genaue Untersuchungen von Juhlin vor- 
liegen. Wasser in fester Form, Eis, besitzt ebenfalls einen 
Dampfdruck, durch die Kurve PP angedeutet, welcher niedriger 
ist als der Druck des flüssigen Wassers bei der gleichen Tem- 
peratur, abgesehen von der Gefriertemperatur, bei welcher dem 
Eis und Wasser der gleiche Druck zukommen mufs. Um dies 
einzusehen, können wir uns nämlich ein geschlossenes Gefäfs 
mit Eis, Wasser und Wasserdampf bei 0° gefüllt denken. Wenn 
dann die Dampfspannung über dem Eis geringer 
wäre als über dem Wasser, so würde so lange 
Wasser zum Eis überdestillieren, bis sich alles 
Wasser in Eis verwandelt hätte. Und hätte um- 
gekehrt das Wasser einen niedrigeren Druck als 
das Eis, so würde dieses allmählich durch Destillation voll- 
kommen in Wasser übergehen. Da aber gerade beim Gefrier- 
punkt Gleichgewicht besteht, so müssen bei demselben Eis und 
Wasser den gleichen Dampfdruck abgeben. Ebenso mufs un- 
sere Lösung, deren Dampfspannung durch die Kurve fp be- 
zeichnet werde, bei ihrem Gefrierpunkt denselben Druck be- 
sitzen, wie reines Eis, welches aus ihr ausfriert. Dieser Punkt 
liegt also gerade da, wo sich die Kurven PP und f'fi' schneiden. 




Fig. 16. 
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(Wie aus oben Gesagtem hervorgeht^ können weder Wasser 
noch Lösungen bei Gegenwart von Eis unter ihrem Gefrier- 
punkt existieren; ein Eiskrystall bewirkt sofort das Ausfrieren 
dieser sog. unterkühlten Flüssigkeiten.) 

Wird nun von P aus eine Parallele zur Abscisse gelegt 

und durch M eine Senkrechte darauf errichtet, so trifft diese 

die Parallele in Q^ die Kurve pp in N^ und die Abscissenachse 

in Ä. Es werde RA = PQ mit dT bezeichnet und stelle die 

Gefrierpunktsemiedrigung dar, d. h. den Unterschied zwischen 

dem Gefrierpunkt des Lösungsmittels und der Lösung. Wir 

erhalten dann 

QM = PQtgMPQ 

und QN=PQtgNPQ. 

Weiter nach der modifizierten Formel von Clapeyron (S. 46) 

tg NPQ = ^y = ^yj|. 

Dabei stellt X + w die Yerdampfungswämie des Eises dar, 
d. h. die Summe aus der Verdampfungswärme X des Wassers 
bei 0° und der Schmelzwärme u des Eises bei der gleichen 
Temperatur. 

Bezeichnet man den Dampfdruck des Eises beim Gefrier- 
punkt jB der Lösung mit p's und den entsprechenden Wert des 
Wassers mit p^^ so wird 

da beim Gefrierpunkt des Tjüsangsmittels der Dampfdruck P 
des Eises gleich demjenigen der Flüssigkeit p wird, wofür ohne 
erheblichen Fehler pR gesetzt werden kann. 
Werden nun die Werte 
Pr —p' b _ n pn — p'n _ tt^M^ 

Pj, "100 °^ ■ p^ "10008 

eingeführt, wird femer B = 2 gesetzt und die Gleichung nach 

dT aufgelöst, so erhalten wir 

n 2T* 



dT= 



dT= 



100 "« 

2n^MTl 

10008« 
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dieselben Formeln also, wie für die Siedepunktserhöhung, nur 
geht in diesp die Schmelzwärme u anstatt der Verdampfungs- 
wärme \ ein. 

ExpeiimdntAlle Bestämmung des Geftierpunkts. Es ist 
in Cluster Linie das Verdienst von E. Beckmann, dafs die ex- 
perimentellen Bestimmungen der Siedepunktserhöhung und be- 
sonders der Gefrierpunktsemiedrigung den jetzigen hohen Grad 
der Genauigkeit erreicht haben. Zu den Gefrierpunktsbestim- 
miingen benutzte dieser Forscher fol- 
genden von ihm ausgearbeiteten Ap- 
piirat. Eine gegebene Menge des 
I^snngsmittels, dessen Gefrierpunkt 
bestimmt wei-den soll, wird eingefüllt 
in eine Röhre A. welche etwa einem 
Keagensglase gleicht und mit einem 
seitlichen Ansatz B versehen ist. 
In A wird durch einen die Rohre 
vei-schliefsenden Gnmraipfropfen ein 
Rubrer G aus Platindraht und ein 
in ViHo Grade geteiltes Thermo- 
meter C eingeführt. Bis unterhalb 
des Ansatzes ist A von einem kür- 
zeren und weiteren Rohr D umgeben, 
wodurch um A ein Luftmantel ge- 
bildet wird. Dieser Apparat wird 
nebst dem Rülirer H durch den Blech- 
deckel in eine im Uofäls E befind- 
liche Kältemischung gesenkt. Die 
Skala der hierbei anwendbaren 1'her- 
mometer kann man nur 5 bis 6 Grade ^j ,- 

umfassen las.sen. um eine unhand- 
liche Länge zu vermeiden. Um nun doch ein solches Ther- 
mometer in einem grofsen Temperaturintervall benutzbar zu 
machen, hat Beckmann die Theminmeterkapillare oben 
umgebogen und den vertikalen Schenkel zu einem 
kleinen Reservoir erweiteil wie Figur 18 zeigt (Siehe 
auch b in Fig. 19). Wird die Thermometerkugel er- 
wärmt, so steigt das Quecksilber in der Kapillare 
auf und tritt in den oberen Teil des Reservoirs ein. rig^. 



(ö 
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Durch die Adhäsion am Olase wird indossei» das übergegaugene 
Qaeck&ilber veilündert abzufallen, soweit es nicht dui-ch kräftiges 
Klopfen in den unteren Teil der Erweiterung liinuntergestorsen 
wird. Auf diese Weise kann man die llen^ des Quecksilbern im 
eigentlichen Thernuimeter beliebig variieren, und z\var wählt man 
dieselbe so, dafs beim Gefrierpunkt des Lösungsmittels der Queck- 
silbermeniskus am oberen En- 
de der Skala steht. Die Tem- 
peratur der Kältemisch uug soll 
nur selir wenig unter dem Ge- 
frierpunkt der Lösung liegen, 
um Störungen durch Wärme- 
strahlung zu vei-nieidon. 

Nachdem der Gefrier- 
punkt des Lösungsmittels be- 
stimmt ist, wird durch die 
seitliche Röhre B eine abge- 
wogene Menge Substanz ein- 
geführt, und durch L'mriihren 
mit G aufgelöst. Man läfst 
nun die Temperatur der Lö- 
sung ein wenig unter den Ge- 
frierpunkt sinken und „impft" 
hierauf mit einem kleinen 
Krj'stall des Lösungsmittels. 
Dieser hebt die Unterkühlung 
auf und, während lebhaft ge- 
rührt wii-d, steigt die Tempe- 
ratur bis zu einem MaxJmum, 
hält sich längere Zeit konstant 
und sinkt dann langsam, da 
durch das allmähliche Aus- 
frieren von Eis die Lösung sich konzentriert, und deswegen 
einen immer tieferen Gefrierpunkt erhält 

XsperimenteUe Beatliniiiuiig des Sledepunkta. Ganz 
ähnlich dem Gefrierapparat ist der Siedeapparat von Beckmann. 
Das innere Rohr A (Fig. 19) ist dem oben beschriebenen 
gleich, nur ist in den Boden ein Stück dicken RIntindrahtes a 
eingeschmolzen. 
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Es enthält nebst der zu untersuchenden Flüssigkeit das 
Thermometer G und eine 2 — 3 cm hohe Schicht von Glasperlen, 
wodurch Siedeverzüge möglichst vermieden werden sollen. Das 
Gefäfs ist von einem Dampfmantel D aus Glas, Porzellan oder 
Metall umgeben, welcher etwa zur Hälfte mit dem gleichen Lö- 
sungsmittel bezw. der Lösung gefüllt ist. Röhre und Mantel 
sind unten voneinander durch einen Asbestring getrennt und 
beide mit Luftkühlern oder, wenn mit einem leicht flüchtigen 
Lösungsmittel gearbeitet wird, mit kleinen Liebig'schen Kühlem 
C und F versehen. Der Apparat liegt auf einem Asbestgestell 
auf, das durch Ringe und Abzugsröhren die Wärmezufuhr regelt. 
Mit dieser Anordnung ist es Beckmann gelungen, den Siedepunkt 
auf einige Tausendtel Grade konstant zu halten, ein Resultat, 
das man früher nie erwartet hätte. 

Vonüge der Gtofirierptuiktflinethode. Die Bestimmungen 
des Siedepunkts und die des Dampfdrucks gestatten nicht die 
Molekulargewichte solcher gelösten Körper zu berechnen, welche 
eine merkbare eigene Dampfspannung besitzen. Von diesem 
Nachteil ist die Gefrierpunktsmethode frei, bei welcher nur 
der Dampfdruck des Lösungsmittels eine Rolle spielt; so er- 
giebt dieselbe z. B. richtige Werte für eine Lösung von Alkohol 
in Wasser, obwohl der Alkohol eine bei weitem höhere Dampf- 
spannung besitzt als . das Wasser. Auch liefert die Gefrier- 
punktsmethode genauere AVeite als die Siedepunktsniethode. 
Letztere wird deshalb zu Molekulargewichtsbestimmungen haupt- 
säclilich in solchen Fällen angewandt, wo der Gefiiei-punkt des 
sonst geeignetsten Lösungsmittels, wie z. B. der von Alko- 
holen, Ätherarten, Schwefelkohlenstoff nur schwierig eiTeicht 
werden kann. 

Beiiehimg swiBchen Dampfdruck- und Gtefriexpunkts« 
erniedrigung. Schon 1870 hatte Guldberg theoretisch bewiesen, 
dafs Dampfdnick und Gefrierpunkt einer Lösung in nahem Zu- 
sammenhang stehen, so dafs die beiden entsprechenden Ernie- 
drigungen parallel gehen, und er zeigte auch die Übereinstim- 
mung dieses Resultates mit der Erfahrung. Derselbe Saty. wurde 
später (1878) auf Grund eines rein empiiüschen Materiales vou 
Raoult ausgesprochen und sollte für einprozentige Salzlösungen 
gelten. Da diese Ziffern ein gewisses historisches Interesse 
besitzen, so sollen sie in folgender Tabelle angeführt werden. 

4* 
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Die Proportionalität läfst ersichtlich viel zu wünschen übrig. 
Schon viel besser fällt die Übereinstimmung aus, wenn man 
Tammanns Werte mit älteren Gefrierpunktsbestimmungen von 
Rüdorff und De Coppet vergleicht, und neuere Bestimmungen 
würden ohne Zweifel ein noch viel besseres Resultat liefern. 



Salz 



EfDiedripDg dn 



fiefmrpnokts- 
&nde 



Dampfdroch 
mm Hg bei 100' 



Salz 



Bnuedrigoog das 
ßefrierpimkts- 1 Dampfdncki 



finde 



mm Hg bei 100' 



Quecksilberchlorid 

Quecksilbercyanid 

Bleinitrat 

Baryumnitrat 

Silbemitiat 

Kotes Blutlaugensalz 

Kaliumchromat 

Kaliunisulfat 

Kaliumjodid 



0,048 
0,059 
0,104 
0,145 
0,146 
0,146 
0,200 
0,210 
0,215 



1 
0,058 . 


7,< 


0,087 




0,110 




0,137 




0,160 




0,165 




0,213 




0,201 




0,225 





Kaliumchlorat 

Kaliumnitrat 

Ammoniumsulfat 

Kalium bromid 

Natriumnitrat 

Ammoniiminitrat 

Kaliumchlorid 

Natriumchlorid 

Ammoniumchlorid 



0,215 


0,240 . 


7,< 


0,245 


0,280 


n 


0,273 


0,230 


:» 


0,295 


0,310 


« 


0,847 


0,880 


i> 


1 0,378 


0,361 


n 


0,446 


0,450 


1» 


0,660 


0,604 


7» 


0,689 


0,565 


yj 



Besiehung awisohen dem osmotiBohen Druck einer Lö- 
sung und ihrem Gefrierpunkt und Dampfdruck. Für diese 
Gröfsen zeigte de Vries rein empirisch den Zusammenhang 
(1884). Bald darauf leitete van't Hoff aus den Gesetzen des 
osmotischen Druckes sowohl Raoults Gesetz der Dampfdruck- 
erniedrigung als auch sein eigenes Gesetz der Gefrierpunkts- 
erniedrigung ab; auf die von van't Hoff angegebene Weise 
entwickelte ich darauf die Formel für die Siedepunktserhöhung. 

Es sei auch bemerkt, dafs schon ßaoult, welcher unter 

vieljähriger Arbeit ein aufserordentlich grofses Material über 

die Gefrierpunkte von Lösungen gesammelt hatte, hieraus eine 

empirische Beziehung gewann, welche er in folgender Formel 

darstellte : 

dT= 0,68 X n. 

Nach dieser Formel ist 0,68 x » die Gefrierpunktserniedri- 
gung einer Lösung, welche n Moleküle in 100 Molekülen Lö- 
sungsmittel enthält Übereinstimmung mit van't Hoffe Gesetz 
ist nur für Ameisensäure, Essigsäure und Benzol vorhanden, 
für welche Körper dieses Gesetz die Werte 0,62, 0.65 und 0,68 
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verlangt. Dagegen ergiebt sich für Wasser 1,05, was Raoult 
so deutete, dafs ein Teil der Moleküle des Wassers zu Kom- 
plexen 2 H^O oder 3 H^O kondensiert sind. Eykman stellte 
eine diesbezügliche Untersuchung an, und erhielt folgende 
Resultate: 







dT ber. 


dT ber. 


Lösungsmittel 


dT beob. 


van't Hoff 


Raoult 


Phenol 


74 


77 


58,3 


Naphtalin 


69 


69,4 


79,4 


p-Toluidin 


51 


49 


66,3 


Diphenylaiiiin 


88 


98,6 


104,8 


Xaphtylamin 


78 


102,6? 


88,7 


Laurinsäure 


44 


45,2 


124 


Palmitinsäure 


44 


44,8 


158.7 



In dieser Tabelle stellt dT die sog. molekulare Gefrier- 
piinktsemiedrigung dar, d. h. diejenige Erniedrigung, welche 
ein g-Molekül gelöst in 100 g Lösungsmittel erzeugt. 

Die theoretisch begilindete und durch Eykmans Versuche 
bestätigte Formel . 

2 T^ 

dT=~^' — 



100 



u 



giebt die Gefrierpunktsemiedrigung an, welche ein g-Molekül 
gelöst in 100 g-Molekülen Lösungsmittel bewirkt. Wie oben 
bedeutet hier u die Schmelzwärme einer g-Molekel des Lösungs- 
mittels. Löst man hingegen ein g-Molekül in 100 g Lösungs- 
mittel (nicht in M 100 g) so wird die Konzentration Jf mal so 
grofs und dadurch auch die Gefrierpunktserniedrigung. Dies 
läfst sich auch durch obige Formel ausdrücken, wenn man 
luiter u in diesem Fall die latente Schmelzwärme eines Grammes 
(nicht wie zuerst eines g-Moleküls) versteht; da nämlich der 
Nenner dann Jf mal kleiner wird, so wird d T ebensoviel gröfser. 
Das gleiche gUt natürlich für die Siedepunktserhöhung. 

Wie aus Gesagtem hervorgeht, kann man aus den Be- 
stimmungen der Dampf drtickerniedrigung, der Siedepunktser- 
höhung und der Gefrierpunktserniedrigung die Gröfse w er- 
mitteln, d. h. die Anzahl der in einer Flüssigkeit gelösten Mo- 
leküle. Da man nun die Menge Substanz kennt, welche auf- 
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gelöst wurde, so läLst sich, wenn n bekannt ist, das Gewicht 
eines g-Moleküls des gelösten Körpei's berechnen. Diese drei 
besprochenen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung, be- 
sonders aber die Gefrierpunktsmethode verdrängen durch Ein- 
fachheit in der Ausführung und ihre allgemeine Anwendbarkeit 
immer mehr die älteren Methoden, welche auf der Bestimmung 
der Gasdichte beruhen. 

Molekulare OeMerpunktsemiedrigung. Es folgen hier 
noch einige Angaben der molekularen Gefrierpunktsemiedrigung 
nach Kaoults Versuchen mit wässrigen Lösungen, und nach 
Beckmanns sehr genauen Bestimmungen an Lösungen in Benzol. 
Zum Vergleich ist der nach der van't Hoff sehen Formel be- 
rechnete theoretische Wert vorangestellt: 



Lösungen in Wasser. (Molekulare Erniedrigung berechnet: 18,6). 



Methylalkohol 


17,8 


Ätiier 

1 


16,6 


Xatronlaugo 


36,2 


Äthylalkohol 


17,3 


Ammoniak 


19,9 


Kaliumchlorid 


38,6 


Glycerin 


17,1 


Anilin 

1 


15,3 


Natriumchlorid 


35,1 


Rohrzucker 


18,5 


, Oxalsäure 


22,9 


Calciumchlorid 


49,9 


Ameisensäure 


19,3 


Salzsäure 


39,1 


Baiyumchlorid 


48,6 


Phenol 


15,5 


Salpetersäure 


85,8 


Kaliunmitrat 


30,8 


Essigsäure 


19,0 


Schwefelsäure 


38,2 


Magnesiumsulfat 


19,2 


Buttersäure 


18,7 


Kalilauge 


35,3 


Kupfersulfat 


18,0 


Lösungen 


in Benzol (Molekulare 


Emiedrigui 


[lg berechnet : 53). 




Methyljodid 


50,4 


Chloi-al 


50,3 


Benzoesäure 


25,4 


Chloroform 


51,1 


Nitroglycerin 


49,9 


Methylalkohol 


25,3 


Schwefelkohlenstoff 49,7 


Anilin 


46,8 


Äthylalkohol 


28,2 


Äthylenchlorid 


48,6 


Ameisensäure 


23,2 


Amylalkohol 


39,7 


Nitrobenzol 


48,0 


Essigsäure 


25,8 


Phenol 


32,4 


Äther 


49,7 


i 









Wie aus (lieseii Angaben hervorgeht, stimmt in der Mehr- 
zahl der Fälle die Eifahrung mit der Forderung der Theorie. 
Indessen liegen auch zahlreiche Ausnalimen vor. Was zu- 
nächst die Benzollösungen betiifft, so geben viele Körper (Al- 
kohole, Phenol und organische Säuren) geringere molekulare 
Erniedrigung als man erwarten sollte; so z. B. übt ein g-Mo- 
lekül Methylalkohol (CH^ OH =32) nur etwa die Hälfte der 
normalen Wirkung aus. 

Diese Abweichung wird leicht durch die Annahme erklärt, 
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dafs ein g-Molekül Methylalkohol in Benzollösung 64 g wiegt, 
oder mit anderen Worten, dafs diesem Alkohol in Benzol die 
chemische Formel (CH^ 0H\ zukommt; die molekulare Er- 
niedrigung berechnet sich dann zu 50,6. Ebenso können die 
meisten anderen Ausnahmen erklärt werden, abgesehen vom 
Lösungsmittel Wasser. 

Die Annahme solcher Doppelmoleküle, welche natürlich 
gemischt mit einfachen Molekeln und höheren Komplexen auf- 
treten, ist keineswegs unwahrscheinlich. Im Gegenteil hielt 
man fi'üher diese Verhältnisse für die normalen und glaubte 
hierin den Unterschied zwischen dem flüssigen und dem gasför- 
migen Aggregatzustand zu sehen. Die neueren Untersuchungen 
haben jedoch gezeigt, dafs Substanzen nur ausnahmsweise, in 
mittleren Konzentrationen wenigstens, Doppelmoleküle bilden. 
Es sind dies hauptsächlich die schon oben erwähnten Körper- 
klassen, die Alkohole, Phenole und (besonders die sog. fetten) 
Säuren. 

Molekfklkomplexe. Die Bildung von doppelten und mehr- 
fachen Molekülen gelöster Stoffe beruht in hohem Grade auf der 
Natur des Lösungsmittels. Dieselbe scheint in Wasser äufserst 
selten vorzukommen, nur bei einigen Salzen des Cadmiums und 
Quecksilbers und bei den Sulfaten des Magnesiums, Zinks und 
Kupfers. (Siehe hierüber weiter unten). Häufiger ist sie in den 
Lösungsmitteln Essigsäure und Ameisensäure, sehr häufig in 
Benzol und anderen Kohlenwasserstoffen, 

Von grofsem Einflufs, wenn auch nicht allein ausschlag- 
gebend, scheint hinsichtlich der Komplexbildung die Dielektri- 
citätskonstante des Lösungsmittels zu sein. Je gröfser die Di- 
olektricitätskonstante einer Flüssigkeit ist, um so mehr ist sie 
befähigt, den gelösten Körper in einfache Molekeln zu zerlegen. 
Diese Konstante variiert sehr stark mit der chemischen Natur der 
Medien; Wasser hat von den gebräuchlichen L(')sungsmitteln die 
gröfste Dielektricitätskonstante (DE) nämlich 80; für Ameisen- 
säiu-e ist DE = b7^ für Essigsäure = 6,5, für Äthylalkohol = 21,7, 
für Benzol =^ 2,2. 

Wie wir später sehen werden, zeigen sich ganz ähnliche 
Verhältnisse für die Fähigkeit der Lösungsmittel, Elektrolyte 
in Ionen zu zerlegen. 

Im übrigen zerfallen die Zusammengesetzen Moleküle mit 



56 



Siedepunkt und Gefrierpunkt von Lösungen. 



steigender Verdünnung, wie die nachfolgenden Zahlen von 
Beckmann zeigen*). Wird z. B. die Konzentration des Äthyl- 
alkohols von 0,2 ®/o bis 6°/^ erhöht, so wächst sein Molekular- 
gewicht in Benzol von 46 bis 128, und in Eisessig von 47 bis 54, 
während es in Wasser nahezu konstant bleibt. 



Äthylalkohol ! 


Essigsjiure 


Phenol ! 


Äthylalkohol ' 


Äthylalkohol 


(Cji/eO — 46) 


[CH^ COOH— 60) i (CeJETe = 94) (C, lU - 46) i (C. U^ 


= 46) 


in Benzol 


in Benzol in Benzol 


in Eisessig in W^'asser 


Eonz. Mol. 


Konz. Möl. Konz. Mol. 


Konz. Mol. Konz. 


Mol. 


in Vo Ö6W- 


in Vo <5ew. in % Gew. 


in Vo <^^''ew. in Vo 


Gew. 


0,1M 46 


0,465 110 


0,34 144 0,25 47 0,6 


47 


0,494 50 


1,2 115 


1,2 153 1 1,08 50' 1,4 


46 


1,09 61 


2,3 117 


2,5 161 , 2,81 52 


2,9 


46 


2,29 82 


4,5 122 


4,0 168 


6,2 54 


5,7 


44 


3,48 100 


8,2 129 


8,0 188 1 9,7 56 






5,81 128 


15,2 141 


17,3 223 14,2 58 




8,84 159 


22,8 153 


26,8 252 









Dissooiation der Elektrolyte. Ganz anders müssen die- 
jenigen Ausnahmen gedeutet werden, welche für Elektrolyte 
in wässrigen Lösungen bestehen. Yan't Hoff beschränkte sich 
darauf zu konstatieren, dafs die meisten Salze, ebenso wie die 
starken Säuren und Basen, oder allgemein die starken Elektro- 
lyte eine zu grofse molekulare Gefrierpunktserniedrigung zeigen, 
ohne auf die Ursachen dieser Erscheinung näher einzugehen. 
Man hat seitdem sehr verschiedene Erklärungen gesucht. Man 
hat angenommen, dafs die Moleküle des Lösungsmittels mit 
denen des gelösten Körpers Yerbindungen eingehen, oder auf 



*) Auch in Gasform neigen die sog. fetten Säuren zur Bildung von 
Doppelmolekülen. (Vergl. S. 40). In geringerem Grade ist dies der Fall 
mit den Alkoholen. Auch hinsichtlich des gasförmigen Zustandes sagt die 
Theorie, in Übereinstimmung mit der Erfahrung aus, dafs sich um so we- 
niger Moleküle zu Komplexen vereinigen, je geringer die Konzentration der- 
selben ist. In stark konzentriertem bezw. flüssigem Zustand weisen die 
genannten Körper, wie die Verhältnisse bei den Kapillarkräften und beim 
kritischen Pimkt andeuten, auf einen hohen Grad von molekularer Komplex- 
biidung hin. 
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dieselben eine Anziehung ausüben, aber keine dieser Hypothesen 
hat einer eingehenden Prüfung standgehalten, aufser derjenigen 
welche die nächstliegende zu sein scheint. Wenn näinlich die 
Abweichungen bei den Benzollösungen, in welchen die mole- 
kularen Gefrieipunktsemiedrigungen zu klein gefunden werden, 
damit erklärt werden können, dafs die Moleküle gröfser sind, 
als der chemischen Fonnel entspricht, so wird für die Abwei- 
chungen bei den wässrigen Lösungen, wo die Gefiüerpunkts- 
erniedrigungen gröfser gefunden werden, als die berechneten, 
die Annahme zu machen sein, dafs die Moleküle in Wirklich- 
keit kleiner sind, als die chemische Fonnel angiebt. Wie man 
sich im ersteren Falle eine Vereinigung mehrerer einfacher 
chemischer Moleküle zu Molekularkomplexen \'orstellt, so wird 
man in diesem Falle annehmen, dafs die einfachen Moleküle 
in kleinere Teile zerfallen sind. Wie wir später sehen w^erden, 
trifft die Annahme auch zu. AVelehes die Teile sind kann bei 
gewissen Salzen, wie z. B. bei Natriumchlorid (NaCl) kaum 
zweifelhaft sein, da nur eine einzige Art des Zerfalls denkbar 
ist, nämlich in Na und CL Indessen mufste diese Vor- 
stellung noch durch andere Erfahrungsthatsachen gestützt wer- 
den, um Anerkennung zu finden; scheint es doch zunächst 
merkwürdig, dafs eine Kochsalzlösung stets dieselbe konstante 
Zusammensetzung zeigen soll, obwohl die beiden Bestandteile 
Na und Cl in der Lösung voneinander getrennt sind. 

QfilÜgkeitsbereioh des van't Hoffsohen GtosetBes. Fol- 
gende Werte der molekularen Gefrierpunktserniedrigung, welche 
aus den Versuchen mit einer gi'ofsen Anzahl gelöster Körper 
diu-ch Mittehiahme erhalten sind, dienten van't Hoff als Stütze 
seiner Theorie: 



Tjösungsniittel 




"Wasser 

Essigsäure 

Ameisensäure 

Benzol 

Nitrobenzol 



0,02-- 
M 



dT beob. 



273 


80 


1 
18,6 


290 


43,S 


38,8 


281,5 


55,6 


28,4 


277,9 


29,1 


53,0 


278,3 


22,8 


69,5 



18,5 
38,6 
27,7 
50,0 
70.7 



Eigentlich gilt das van't Hoff'sche (lesetz nur für sehr 
verdünnte Tjösungen; bei höheren Konzentrationen kommen 
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Kräfte ins Spiel, welche die Einfachheit stören. Dies erinnert 
an das Verhalten der Gase, "welche bei höheren Drucken Tom 
Mariotte 'sehen Gesetz abweichen. 

Yan der Waals hat bekanntlich diese Abweichungen durch 
Attraktionskräfte, die zwischen den Gasmolekülen wirken, zu 
erklären gesucht. In gleicher Weise kann man bei Lösungen 
Attraktion, sowohl zwischen den gelösten Molekülen unter sich, 
als auch zwischen diesen und den Molekülen des Lösungs- 
mittels annehmen. Erstere verursacht bei steigender Konzen- 
ti'ation eine Verminderung der molekularen Gefrierpunktser- 
niedrigung, letztere eine Erhöhung. Beide Fälle kommen recht 
häufig vor, letzterer hauptsächlich bei wässrigen, ersterer bei 
den meisten übrigen Lösungen. Zu den Körpern, welche bei 
höheren Konzentrationen die gröfsten Abweichungen zeigen, 
geh()rt der Kohrzucker in Wasser. Die Molekulardepression 
steigt, und zwar recht angenähert proportional mit der Kon- 
zentration, von dem für gi'ofse Verdünnungen gefundenen Wert 
18,6 bis 27,0 geltend für eine Normallösung dieser Substanz. 
Will man also das Molekulargewicht eines gelösten Körpers 
bestimmen, so mufs dies entweder in ziemlich verdünnter D> 
siing geschehen, oder aber man untersucht zwei vei^schiedene 
Konzentrationen und extrapoliert den der Konzenti'ation ent- 
sprechenden Wert. Empirisch hatte schon Raoult diese Regel 
gefunden. 

Iiegierungen. W. Ramsay untersuchte Lösungen von ver- 
schiedenen Metallen in Quecksilber hinsichtlich ihres Dampf- 
druckes auf folgende Weise: Eine Röhre mit zwei Schenkeln 
wurde luftleer gepumpt; der eine Schenkel wurde mit dem zu 
imtersuchenden Amalgam, der andere mit reinem Quecksilber 
gefüllt. Der Apparat wurde in ein Quecksilberbad von hoher 
Temperatur eingesetzt und die Dampfdruckemiedrigung ge- 
messen. Ramsay erhielt stets eine Dampfdruckerniedrigimg 
durch Auflösen fremden Metalls in Quecksilber und konnte so' 
das Molekulargewicht der gelösten Metalle bestimmen; er fand 
dasselbe bei den meisten Metallen, nämlich bei Li, Na, Mg, Zn^ 
Cd^ Oa, TL Sw, P6, Mn, Äg und Au innerhalb der Ver- 
suchsfehler übereinstimmend mit dem Atomgewicht. Für K, 
Ca und Ba fand er Zahlen, welche bedeutend (bis zur Hälfte 
des Wertes) unter dem Atomgewicht lagen, eine eigentümliche 
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Ei-scheinuug, welche noch nicht aufgeklärt ist. Das Molekular- 
gewicht von AL Sb und Bi ist hingegen bedeutend giöfser 
als das Atomgewicht dieser Metalle, ihre Moleküle bestehen 
also teilweise aus mehreren, vermutlich zwei Atomen. Alle 
Ergebnisse stimmen sehr gut, sogar im Einzelnen mit dem, was 
über das Molekulargewicht der Metalldämpfe bekannt ist. 

Diese Resultate werden auch durch die Untersuchungen 
über den Gefrierpunkt von Metalllegierungen bestätigt. Tam- 
mann führte derartige Experimente aus und berechnete hieraus 
die Molekulargewichte einiger Metalle, welche nebst den ent- 
sprechenden Atomgewichten in folgender Tabelle verzeichnet sind: 



Lösungen in Ug nach Tarn mann, d Ttbeor = 425 



Metall 



Kalium 
Natrium 
Thallium 
Zink 



Mol. Gew 



Atom Uew. 



40,5 


39,1 


22,8 


23,0 


181 


204 


59 


65,4 



Heycock und Neville benutzten als Lösungsmittel Natrium 
später Zinn, Wismut, Cadmium, Blei, Thallium und Zink. Die 
Tabelle giebt einige ihrer Resultate wieder, und zwar die Ge- 
frierpunktserniedrigung der Liisung eines Grammatoms der ver- 
zeichneten Metalle in 1880 g Zinn. Der theoretische Wert be- 
traf 2,98. 



Nickel 


2,94 


Palladium 


2,78 


Wismut 


2,40 


Silber 


2,98 


Magnesium 


2,76 


Calcium 


2,40 


GoJd 


2,93 


Blei 


2,76 


Indium 


1,86 


Kupfer 


2,91 


Zinn 


2,64 


Aluminium 


1,25 


Thallium 


2,86 


Cadmiuui 


2,43 






Natrium 


2,84 


Quecksilber 


2,89 







Roberts- Austcn und G. Mover haben die Diffusion von Me- 
tallen in Quecksilber untersucht, und konnten die eben mitge- 
teilten Resultate im wesentlichen bestätigen. 

Wasserstoff, der manche metallische Eigenschaften zeigt, 
wird von Palladium ebenfalls einatomig gelöst; in diesem Zu- 
stand entsprechen seine Moleküle, wie Hoitsema gefunden hat, 
nicht der Formel H^ sondern H. 
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Feste Lösungen. Eine wesentliche Voraussetzung für die 
Anwendung der van't Hoff'schen Formel zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes ist natürlich, dafs beim Gefrieren der Lö- 
sung sich das Lösungsmittel in reinem Zustand ausscheidet, 
entsprechend der Voraussetzung, dafs bei der Siedepunktsbe- 
stimmung einer Lösung der gelöste Körper sich nicht verflüchtigt 
Diese Bedingung ist nicht immer erfüllt, besonders dann nicht, 
wenn die gelöste Substanz dem Lösungsmittel chemisch ähnlich 
ist So frieren z. B. ß-Naphtol aus Naphtalin, Antimon aus 
Zinn in Verbindung mit dem Lösungsmittel aus und ergeben 
dann abnorm kleine Gefrierpunktsemiedrigungen; aber auch 
chemisch nicht verwandte Körper, wie Jod in Benzol, verhalten 
sich ähnlich. Die Konzentration des gelc)sten K(')rpers im flüs- 
sigen und festen (ausgeschiedenen) Lösungsmittel steht meist 
in einem konstanten Teilungsverhältnis. 

Wie hier so stellt sich oft ein fester Körper als Lösungs- 
mittel eines andern dar. VP'ie van't Hoff gezeigt hat, kann 
man auch den von festen Körpern gelösten Substanzen einen 
osmotischen Druck zuschreiben imd im vollen Sinne von „festen 
Lösungen" reden. Das Hauptresultat in Bezug auf Molekular- 
gewichtsbestimmung in festen Körpern ist, wie besonders die 
neuesten Untersuchungen von Bruni u. a. ergeben haben, dafs 
allem Anschein nach der feste Zustand nicht auf einen hohen 
Polvmerisationsgrad zurückzuführen ist. 

Bzperimentelle Besultate über Siedepunktserhöhiingen. 
Hinsichtlich der Siedepunktserhöhung möge folgende Tabelle, 
welche unter d Tbeob. Beckmanns Resultate enthält, die Eichtig- 

keit der theoretischen Formel dr = 0,02 -~ darthun: 



li()8ungsmittel 


dTiteob. 


dTher, 


AVasser 


4—5 


5,2 


Äthylalkohol 


10—12 


11,5 


Aceton 


17—18 


16,7 


Äther 


21—22 


21,1 


Schwefelkohlenstoff 


22—24 


23,7 


Essigsäure 


25 


25,3 


Äthylacetat 


25—26 


26,0 


Benzol 


25—27 


26:7 


Chloroform 


35—36 


36,6 
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Dafs auch hier Ausnahmen (in den Tabellen mit * be- 
zeichnet) vorkommen, ähnlich denen von den berechneten Ge- 
frierpunktsemiedrigungen, zeigen folgende Zahlen: 

Molekulare Siedepunktserhöhung in Benzol 
rfrtheor. = 26,7. 



Anthracen 


26,2 


Äthylbenzoat 25,0 


Phenylsalicylat 


24,4 


Naphtalin 


24,7 


Benzoesäureanhydrid 26,9 


Bomeol 


27,2 


Benzil 


26,0 


♦Benzoesäure 18,6 


Acetophenoxim 


26,0 


Phenylbenzoat 


26,1 


♦Salicyisäure 21,0 


Acetanilid 


25,0 



Molekulare Siedepunktserhöhung in Chloroform 

d 2^>er. = 36,6. 



Naphtalin 
Campher 



36,2 
36,0 



Äthylbenzoat 
♦Benzoesäure 



34,5 
24,5 



♦Salicylsäure 



26,5 



Molekulare Siedepunktserhöhung in Äthylalkohol 

drb«r.= llA 



Benzil 


IM 


Salicylsäure 


11,5 


♦Lithiumchlorid 


13,2 


Phenylbenzoat 


11,1 


♦Kaliumacetat 


14,5 


Quecksilberchlorid 


11,8 


Äthylbenzoat 


10,8 


Weinsäure 


11,1 


♦Cadmiumjodid 


12,9 


Benzoesäure 


11,3 


Borneol 


11,4 


♦Natriumjodid 


16,8 



Molekulare Siedepunktserhöhung in Eisessig 

d Tber. = 25,8. 



Anthracen 
Benzil 



25,0 ; Benzoesäure 25,0 

24,7 ♦Natriumacetat 30,8 



Molekulare Siedepunktserhöhung in "Wasser 

d Tber. = 5,2. 



Mannit 
Eohrzucker 



5,0 
4,9 



Borsäure 4,8 ' Cadmiumjodid 5,8 

Quecksilberchlorid 5,0 { ♦Natriumacetat 9,4 



Erwähnenswert sind hier noch folgende Ergebnisse. Die 
ungleichen Färbungen der Lösungen des Jods in Benzol, Äther, 
Essigsäure (braun) und in Schwefelkohlenstoff (violett) hat man 
durch die Ungleichheit der Molekulargröfse erklären zu können 
geglaubt. Beckmann zeigte indessen, dafs in beiden Fällen das 
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Molekulargewicht des gelösten Jods gleich ist, entsprechend der 
Formel J^ (254) und zwar ebensogi'ofs wie dasjenige des Jod- 
dampfes bei niedriger Temperatur. Auch Phosphor hat in 
Schwefelkohlenstoff gelöst die gleiche Molekulargröfse, P^ = 124, 
wie in Gasform. Für Schwefel in Schwefelkohlenstoff fand 
Beckmann das Molekulargewicht S^=256, übereinstinmiend 
mit dem Resultat, das Biltz und Y. Meyer für Schwefeldampf 
erhalten hatten. 

Vergleich zwisöhen den Yenohiedenen Methoden der 
Molelnilargewiohtsbestininiung. Es ist zunächst klar, dafs 
die verschiedenen Methoden der Molekulargewichtsbestinmiung, 
die Messungen des osmotischen Druckes, der Dampf drucker- 
niedrigung, Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhöhung 
dieselben Werte liefern, vorausgesetzt, dafs die Temperatur stets 
dieselbe ist. Indessen ist der Einfluss der Temperatur auf die 
relativen Werte der osmotischen Drucke nur gering, wie Dondei's 
und Hamburgers Versuche zeigen und wie aus einem Vergleich 
der Dampf druckerniedrigungen hervorgeht, die Tammann bei 
100° und Dieterici bei 0° bestimmt hat. Dieses Ergebnis wird 
auch, wie wir später sehen werden, von der Theorie verlangt, 
für alle Fälle, wo keine Wännevorgänge bei der Verdünnung 
der Lösungen eintreten, eine Voraussetzung, welche für ver- 
dünnte Lösungen sehr angenähert erfüllt ist. Erhält man also 
in einzelnen Fällen voneinander abweichende Resultate, so kann 
dies nur auf Zufällen oder auf den jeder Methode anhaftenden 
charakteristischen Eigentümlichkeiten beruhen; auch in dieser 
Hinsicht ist die grofse Zahl der Möglichkeiten zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes von grofeer Bedeutung. 

Überblick über die gewonnenen Resultate. Durch diese 
verschiedenen Methoden ist eine neue Welt, die ehedem fast 
als unzugänglich galt, der Forschung erschlossen worden. Früher 
konnte nur für recht wenige Körper, nämlich diejenigen, welche 
sich vergasen lassen, das Molekulargewicht ermittelt werden. 
Wegen der grolsen Bedeutung dieser Gröfse für die Chemie 
hat man auf Grund der verhältnismäfsig wenigen Messungen 
ein Schema aufgestellt, welches, wie man glaubte, das ganze 
Gebiet der Chemie lunfafste. Der Grundsatz desselben besagt, 
dafs freie Valenzen in den Atomen nicht auftreten können. 
Dies sollte der Grund sein, weshalb sich zwei Wasserstoffatome 
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stets zu einem Molekül vereinigen; denn bestünde die Wasser- 
stoffmolekel nur aus einem einwertigen Atom, so liätte dieses ja 
eine ungebundene Valenz. Zwar hatten Gasdiclitebestimmungen 
schon damals gelehrt, dafs die Moleküle von Quecksilber und 
Cadmium aus einem Atom bestehen; da diese jedoch zwei- 
wertig sind, so konnte man dieser Schwierigkeit durch die An- 
nahme entgehen, dafs die beiden Valenzen des Atoms sich gegen- 
seitig binden. Später zeigte sich jedoch, dafs auch die Moleküle 
einweitiger Metalle aus nur einem Atom gebildet sind; auch 
fand man die gleichen Verhältnisse für Jod und Brom bei hoher 
Temperatur. Man begnügte sich indessen mit der Aussage, dafs 
die Valenzlehre bei hoher Temperatur ihre Gültigkeit verliert, 
und legte den sog. Ausnahmen wenig Bedeutung bei. 

Durch die neueren Molekulargewichtsbestimmungen ist in- 
dessen bewiesen, dafs auch bei tiefen Temperaturen, wie beim Ge- 
frierpunkt des Quecksilbers die Moleküle der Metalle, der einwer- 
tigen wie der mehrwertigen, in der Regel einatomig sind. Schon 
oben ist femer darauf hingewiesen worden, dafs die Atome des 
gasförmigen und des gelösten Schwefels und Phosphors zu gleich 
gi-ofsen Komplexen vereint sind, S^ und P^. Danach scheinen 
die Elemente stets Molekeln von einer bestimmten Anzahl Atome 
bilden zu wollen, unabhängig von dem Aggregatzustand in wel- 
chem sie sich befinden. 

Ebenso verhalten sich auch die anderen, nicht-elementaren 
Moleküle. Auch hier hat man in den allermeisten Fällen das- 
selbe Molekulargewicht für den gelösten und den gasförmigen 
Körper gefunden. Zwischen zwei Lösungsmitteln, wie z. B. 
zwischen Wasser und Benzol, besteht oft ein geringerer Unter- 
schied hinsichtlich der Zusammensetzung der gelösten Mole- 
küle, als zwischen einer dieser Flüssigkeiten und dem leeren 
Baum, welcher als Lösungsmittel für Gase aufgefafst werden kann. 

Eine weitere Folgerung aus dem Satz, dafs keine freien 
Valenzen in den Molekülen vorkommen, war diejenige, dafs die 
Wertigkeit eines Elementes sich nur um eine gerade Zahl von 
Einheiten ändern kann. So z. B. tritt Gold einwertig oder drei- 
wertig auf. Eigentlich, hiefs es, ist Gold dreiwertig, jedoch 
können sich zwei Valenzen gegenseitig binden, wodurch es, wie 
im Goldchlorür einwertig erscheint. Goldchlorid mid Gold- 
chlorür sollten also umstehende Konstitution besitzen. Indessen 
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kommen mehrere Fälle vor, in welchen sich die Anzahl der 
Valenzen um eine ungerade Zahl ändert, wie z. B. das Eisen 

im Chlorür FeCl^, und im Chlorid FeCl^. 

y^\ / (^l ^^ diesen Widerspruch zu beseitigen, nahm 

^u — / ^fi — ci man an, diese Verbindungen enthalten das 

\.CT \CZ Eisen vier- und sechswertig, und seien im 

Chlorür Chlorid übrigen nach dem nebenstehenden Schema 

konstituiert. 
Solange die Molekulargewichte dieser Körper nicht zu be- 
stimmen waren, konnte man sich ja mit solchen Annahmen 

behelfen. Schwerer zu erklären waren die 

j^ _pi Ausnahmen, welche die Oxydationsstufen 

\7 '^Cl ^^^ Stickstoffs bilden. Sticksoff ist fünf- 

p^ — Ol I wertig, und es sollten demnach die Ver- 

\ Cl pi ^f bindungen N^ 0, N^ O3 und N^ O5 vorkommen. 

\ (ji Dieselben existieren wirklich. Aber aufser- 
Chlorür Chlorid ^^^ kommen noch die Oxydationsgrade 

NO und NO^ vor, deren Gasdichte den an- 
gegebenen Formeln entspricht. Hier ändert sich also die Wer- 
tigkeit mit einer ungeraden Anzahl van Einheiten. Dasselbe 
hat man später für die Chloride des Indiums gefunden. Die 
gröfsten Schwierigkeiten aber bildet das Ergebnis der neueren 
Forschung, dafs eine Lr)sung von Chlomatrium die Cl- und die 
JVa- Atome zum grofsen Teil als Moleküle enthält. Die Valenz- 
lehre kann also in ihrer alten Form unmöglich aufrecht erhalten 
werden. 



6. Kapitel. 

Allgemeine Gleicligewichtsbedingungen. 

Chemische Beaktionen. Bringt man zwei Körper, welche 
erfahrungsgemäfs chemisch aufeinander einwirken, in Berührang, 
so kann man in vielen Fällen direkt beobachten, wie die che- 
mische Reaktion allmählich fortschreitet. Besonders leicht mög- 
lich ist dies oft, wenn die beiden reagierenden Körper, wie z. B. 
Zink in Schwefelsäure, eine sichtbare Trennungsfläche besitzen, 
also in den sogenannten heterogenen Systemen. Sind dagegen 
die reagierenden Körper durch keine Grenzfläche getrennt, son- 
dern vollkommen gemischt, oder ineinander gelöst, sei es in 
Gegenwart eines dritten Körpers (Lösungsmittels) oder ohne 
einen solchen, so müssen feinere physikalische oder chemische 
Methoden angewandt werden, um die Veränderung irgend einer 
Eigenschaft der Lösung, welche auf deren chemischen Zu- 
sammensetzung beruht, beobachten zu können. 

Das typische Beispiel eines solchen sog. homogenen Systems, 
bei welchem sich eine physikalische Eigenschaft im Verlauf 
der Reaktion auffallend ändert, ist eine Lösung von Rohrzucker 
in Wasser, welchem Säure zugesetzt ist. Diese Lösung hat für 
polarisiertes Licht ein gewisses Drehungsvermögen, welches sich 
allmählich ändert, während der rechtsdrehende Rohrzucker in 
linksdrehenden Invertzucker (Mischung von gleichen Teilen 
Dextrose und Laevulose) verwandelt wird, nach der Formel 

C,,H,^0,,-{-H^O(+SsLme) = C,H,^0, + C,H,^0, (+Säure) 

Rohrzucker Wasser Dextrose Laevulose. 

Indem man die Änderung im Drehungsvermögen der Lö- 
sung verfolgt, kann man bestimmen, wie weit die Reaktion in 
jedem Augenblick fortgeschritten ist. 

Als homogenes System, dessen Reaktions verlauf auf che- 

Arrhenlus, Elektrodiemie. 5 
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miscbem Wege bestimmt wird, sei beispielsweise eine Lösung 
erwähnt, in welcher sich Natriumhydroxyd und Äthylacetat 
nach der Gleichung 

Na OH-\-CH^ COO C, Äj = CF, COO Na + C, H^ OH 

zu Natriumacetat und Äthylalkohol umsetzen. 

Mit fortschreitender Reaktion nimmt in der Lösung der 
Gehalt an Natronlauge ab, welcher in jedem Moment leicht 
durch Titration gemessen werden kann. 

Die Menge Substanz, gerechnet in g-Molekeln pro Liter, 
welche sich in der Zeiteinheit imisetzt, wird als Reaktumsge- 
schtoindigkeit des Systems bezeichnet. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist oft so grofs, dafs man 
dieselbe mit den gegenwärtigen HUfemittehi nicht messen kann. 
Jedoch dürfte es keinem Zweifel unterliegen, dafs jede che- 
mische Veränderung eine gewisse Zeit erfordert Diese Zeit 
ist in heterogenen Systemen im allgemeinen beträchtlich, da in 
diesen die Reaktion nur an der Grenzfläche der reagierenden 
Körper stattfindet, und deswegen nicht plötzlich verlaiJen kann. 
Dieser Umstand liegt dem alten Satz zu Grunde: corpora non 
agimt nisi soluta. Dafs trotzdem ein heterogenes Gemisch 
manchmal mit aufserordentlicher Geschwindigkeit reagieren kann, 
zeigt sich z. B. bei der Explosion des Schiefspulvers, in welchem 
alle reagierenden Körper in fester Form anwesend sind, oder 
des Mehlstaubs, wobei der eine der reagierenden Körper fest, 
der andere (der Sauerstoff der Luft) gasförmig ist Lidessen 
ist in diesen Fällen die Kontaktfläche durch die äufserst feine 
Verteilung der reagierenden Körper imgeheuer grofs. 

ChemiBob.es Qlelohgewioht. Mischt man molekulare Mengen 
von Ester, etwa Äthylacetat, und Wasser, dem eine geringe 
Menge einer starken Säure, etwa Salzsäure, zugesetzt ist, so geht 
(bei gewöhnlicher Temperatur) eine langsame Veränderung vor, 
indem Äthylacetat unter Wasseraufnahme in Äthylalkohol und 
Essigsäure zerlegt wird nach der Formel 

Cjffa COOC^ H^-^rS^O (+ Säure) = C, H^ 0H+ 

Äthylacetat Wasser Äthylalkohol 

CJ3sC00ff(+ Säure) 

Essigsäure. 
Ein derartiger chemischer Vorgang, bei welchem einer der 
anwesenden Körper, welcher für den zeitlichen Verlauf sehr 
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wesentlich ist — im vorliegenden Fall die Säore — nicht ver- 
braucht wird, heifst Katalyse oder katalytische Reaktion. Ein 
ähnlicher Prozeis ist die oben erwähnte Spaltung des Rohr- 
zuckers in Invertzucker. 

Die Katalyse des Äthylacetats verläuft nun nicht, wie man 
nach der chemischen Formel annehmen könnte, so, dafs schlielsUch 
die gesamte Estermenge in Alkohol und Essigsäure umgewandelt 
wird, sondern der Vorgang nähert sich einer gewissen Grenze, 
der sog. Reaktionsgrenze. Dieselbe ist im gegebenen Fall er- 
reicht, wenn zwei Drittel des Äthylacetats umgewandelt sind. 
Mischt man andererseits aequimolekulare Mengen von Alkohol 
und Essigsäure mit einem kleinen Zusatz von Salzsäure, so wird 
allmählich Äthylacetat und Wasser gebildet, nach der Formel 

C, H^ OH -f CFs COOH{+ Säure) = CHj, COOC^ H^ + 

ÄthylaUcohol Essigsäure Äthylacetat 

H^ (+ Säure) 

"Wasser, 

das heifst, es findet jetzt eine der obigen Katalyse gerade ent- 
gegengesetzte Reaktion statt. Auch dieser Vorgang nähert sich 
einer Grenze und zwar eben derselben, wie der zuerst erwähnte; 
dieselbe ist erreicht, wenn je ein Drittel von Äthylalkohol und 
Essigsäure sich umgesetzt haben. 

Um auszudrücken, dafs ein (messbares) Gleichgewicht statt- 
findet, schreibt man nach van't Hoff die Formel der beiden 
obigen Vorgänge auf folgende Weise: 

CjHj COOC^ H, + ^,0 (+ Säure) ;ft 6\ H^ 0H + 

CH^ COOH (+ Säure). 

Das Zeichen ^ an Stelle des gewöhnlichen Gleichheitszeichens 
= soll angeben, dafs die Reaktion, sowohl in der einen wie in der 
anderen Richtung verlaufen kann, je nach der Konzentration der 
daran beteiligten Körper, und dafs schliefslich ein Gleichgewichts- 
zustand erreicht wird, welcher dadurch zustande kommt, dafs die 
beiden entgegengesetzten Reaktionen gleich schnell verlaufen. 
Im Gegensatz zu diesen ,,unvollständig", d. h. nur bis zu 
einer gewissen Grenze verlaufenden Reaktionen stehen die voll- 
ständig verlaufenden, bei welchen sich praktisch die tolalen Men- 
gen der anfangs vorhandenen Substanzen umsetzen; dafür bietet 
die Inversion des Rohrzuckers ein Beispiel. In diesem Fall wird 
in der chemischen Reaktionsformel das gewöhnliche Gleichheits- 
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zeichen gebraucht. Theoretische Gründe machen es aber in 
höchstem Grade wahrscheinlich, dals sich Reaktionen in einem 
homogenen System streng genommen nie vollständig abspielen 
können. Vielmehr mufs der Theorie gemäfs immer ein Gleich- 
gewicht eintreten; aber oft geht der Verlauf so angenähert voll- 
kommen bis zum Schlufs, dafs man mit den gegenwärtigen phy- 
sikalischen und chemischen Hilfsmitteln, die auf der einen Seite 
der Reaktionsgleichung stehenden Körper im System nicht 
nachweisen kann. 

Vollständige Reaktionen kommen dagegen bei chemischen 
Veränderungen in heterogenen Systemen vor. Den emfachsten 
Fall einer solchen Umwandlung haben wir vor uns, wenn ein 
Körper, z. B. Wasser, von einem Aggregatzustand in einen an- 
dern übergeht. Bei normalem Druck (760 mm Hg) geht Wasser 
unter 0° vollständig in Eis über, oberhalb 0° findet die Reaktion 
ebenso vollständig in umgekehrtem Sinne statt Nur bei 0° stehen 
(wenn der Druck 760 mm beibehalten wird) Eis und Wasser 
im Gleichgewicht Der Punkt: Temp = 0**, Druck = 760 mm 
wird Umwandlungspunkt des Systems genannt Da femer in 
diesem speciellen Fall, wie im allgemeinen, wenn nicht Gase 
am Gleichgewicht teilnehmen, der Druck nur einen unbedeu- 
tenden Einflufs besitzt, so sagt man oft, der Umwandlungspunkt 
des Systems Eis ^Wasser liegt bei 0°. Gleichermalsen liegt 
der Umwandlungspunkt zwischen monoklinem und rhombischem 
Schwefel nach Reichers Bestimmungen bei 96,6''. Das System 

Na^SO^ . lOfljO + Mg SO^ . 75,0 5^ Na^Mg (SOJ^ iH^O + 

krysi Glaubersalz kryst Bittersalz kryst Astrakanit 

13jH,0 

Wasser 

hat seinen nach verschiedenen Methoden gemessenen Umwand- 
lungspunkt bei etwa 21,5°. Mischt man nämlich Glaubersalz- 
und Bittersalzkrystalle bei Temperaturen unter 21,5°, so findet 
keine Veränderung statt Wird aber diese Mischimg über 21,5^ 
erwärmt, so wird dieselbe in Astrakanit und Wasser verwandelt 
Solche Systeme, in welchen keine Gase vorkommen, (und 
Lösungen nur eine untergeordnete Rolle spielen), nennt van't 
Hoff, welcher mit seinen Schülern diese Umwandlungspunkte 
studiert hat, kondensierte Systeme, Dieselben sind dadurch cha- 
rakterisiert, dals die Körper zu beiden Seiten des Gleichgewichts- 
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Zeichens (p^t) durch eine Grenzfläche getrennt sind, welche das 
System heterogen macht. So sind z. B. im zuletzt erwähnten 
Fall die Glauber- und Bittersalzkrystalle von den Astrakanit- 
krystallen und dem Wasser durch Trennungsflächen geschieden. 
Für den flüssigen Teil des Systems, welchen das Wasser mit 
den drei darin aufgelösten Erystallarten bildet, gilt dagegen 
nicht das Gesetz der kondensierten Systeme „dafe die Kompo- 
nenten bei keinem anderen als beim Umwandlungspunkt (21,5°) 
nebeneinander beständig sind.^^ 

Etwas anders, obwohl nur in quantitativer Hinsicht, ver- 
halten sich solche chemische oder physikalische Umwandlungen, 
bei welchen ein Gas entsteht. Als Beispiel können wir das 
System Wasser ^ Dampf nehmen. Dasselbe besitzt bei 20° und 
17,4 mm Druck einen Umwandlungspunkt, indem bei diesem 
Druck Wasser nur unter 20°, Dampf nur über 20° beständig 
ist; bei 20° können beide Formen „koexistieren." Hier ist es 
also, zum Unterschied von den kondensierten Systemen durch- 
aus notwendig den (Dampf-)Druck für den Umwandlungspunkt 
anzugeben, da dieser nun von ebenso grofsem EinfluTs ist wie 
die Temperatur. 

Früher war man der Ansicht, dafs alle chemischen Beak- 
tionen vollständig seien. Man sagte, die stärkere Affinität mache 
ihi* Recht ganz und gar auf Kosten der schwächeren geltend. 
Diese Auffassung der chemischen Reaktionen ist von Torbem 
Bergmann zuerst in ein System gebracht worden und hat bis 
in die neueste Zeit geherrscht. Besonders die Thermochemiker, 
vor allen Berthelot, haben sich bemüht diese Betrachtungsweise, 
welcher eine strengere wissenschaftliche Begründung fehlt, zu 
verfechten. 

Gibbs' PhaBenregel. Ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Körpern in einem homogenen System wird der Kürze wegen 
,/ioinogenes Gleichgewicht*^ genannt. Die entsprechende Be- 
zeichnung für ein heterogenes System ist ,^erogene8 Oleich' 
gewicht/^ Die einzelnen, für sich homogenen Teile eines he- 
terogenen Systems nennt W. Gibbs die „Phasen" des Systems. 
So existieren beim Gleichgewicht zwischen Eis, Wasser und 
Wasserdampf (also bei 0° und 4,6 mm Druck) drei Phasen, 
eine feste. Eis, eine flüssige, Wasser, und eine gasförmige, 
Wasserdampf. 
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Für die Anzahl dieser Phasen hat Gibbs die Gültigkeit 
eines wichtigen Gesetzes nachgewiesen, welches unter dem 
Namen „Gibbs' Phasenregel" bekannt ist. Dasselbe lautet fol- 
gendermaJsen: Haben wir n Stück verschiedene chemische Sub- 
stanzen (einfache oder zusammengesetzte), so können dieselben 
n + 2 Phasen bilden, und zwar koexistieren diese in einem 
einzigen Punkt (d. h. alle äufseren Bedingungen des Systems, 
Druck, Temperatur und Zusammensetzung jeder Phase sind 
gegeben). Wenn wir z. B. die Substanz Wasser für sich be- 
trachten, wobei also n = 1 ist, so können drei Phasen dieses 
Körpers, die feste, flüssige und gasförmige koexistieren, aber 
nur in einem Punkt, nämlich bei 0"^ imd 4,6 mm Dampfdruck. 
Die Zusammensetzung ist von vornherein gegeben, da nur eine 
Art von Molekülen vorhanden ist. Besteht das System aus zwei 
Körpern, z. B. Kochsalz und Wasser, so ist n = 2, und die 
Anzahl der Phasen n -|- 2 = 4. Dieselben können koexistieren 
bei ungefähr — 21**, wo sich bei Wärmeverlust ein sog. Kryo- 
hydrat (konstantes Gemisch von Eiskrystallen und Salzkrystallen) 
aus der gesättigten Lösung ausscheidet. 

Bei dieser Temperatur ( — 21°, der entsprechende Druck 
ist 0,78 mm) kommen also zwei feste Phasen vor: Eis und 
Kochsalz, eine flüssige Phase: gesättigte Kochsalzlösung, welche 
35 g Salz auf 100 g Wasser enthält, und schliefslich eine gas- 
förmige Phase: Wasserdampf von 0,78 mm Druck. 

Ist die Anzahl der Phasen nur n + 1, so kann man (wenig- 
stens innerhalb gewisser Grenzen) willkürlich eine der äufseren 
Bedingungen feststellen; damit sind dann auch die übrigen 
fixiert Haben wir z. B. Wasser (n = 1) in flüssigem imd gasför- 
migem Zustand, so ist also die Anzahl der Phasen n + 1 = 2. 
Bestimmen wir jetzt willkürlich die Temperatur zu etwa 20°, 
so ist damit auch der Druck bestimmt, bei welchem die beiden 
Phasen nebeneinander bestehen können. (Gesättigter Wasser- 
dampf besitzt bei 20° einen Druck von 17,4 mm). 

Zwei Körper, wie Kochsalz und Wasser, (n = 2) können 
bei der festgestellten Temperatur von 20° in n-\-l = 3 Phasen 
koexistieren; es sind dies Kochsalzkry stalle, darüber eine ge- 
sättigte Lösung, 36 g Salz auf 100 g Wasser enthaltend, und 
endlich Wasserdampf von ungefähr 13,4 mm Druck. Druck 
mid Zusammensetzung sind gegeben, sobald die Temperatur be- 
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stimmt ist Wäre umgekehrt die Zusammensetzxmg der flüs* 
sigen Phase gegeben, so liefse sich eine solche gesättigte Lö- 
sung nur mit einer einzigen Temperatur und einem einzigen 
Druck des Wasserdampfe vereinigen. 

Ist die Anzahl der koexistierenden Phasen ebenso grofs, 
wie die Anzahl der im System anwesenden Körper, so kann 
man willkürlich zwei der äuTseren Bedingungen (z. B. Tempe- 
ratur und Druck) wählen, womit aber dann die Zusammen- 
setzung der Phasen gegeben ist. Liegen also die zwei Körper 
Salz und Wasser in zwei Phasen vor, nämlich Lösung und 
Dampf, so wird durch beliebige Feststellung einer gewissen 
Temperatur und eines gewissen Druckes die Zusammensetzung 
der Lösung eindeutig bestimmt. Mit anderen Worten, es giebt 
nur eine einzige Konzentration der Lösung, welche bei be- 
stimmter Temperatur einen gegebenen Dampfdruck besitzt. 

OsmotiBohe Arbeit. Zur Ableitung verschiedener Gleich- 
gewichtsbedingungen haben wir die Kenntnis der Arbeit nötig, 
welche geleistet wird, wenn ein gelöster Körper durch Entfer- 
nung des Lösungsmittels von einer Konzentration in eine an- 
dere übergeführt wird. Es kann dies auf verschiedene Arten 
geschehen, wie durch Verdunsten oder Ausfrieren des Lösungs- 
mittels oder dadurch, dafs dieses vermittels eines semipenneabeln 
Stempels, welcher den gelösten Körper nicht durchläfst, aus der 
Lösung ausgeprefst wird. Diese letztere Methode wollen wir 
bei der Ableitung benutzen. Wir setzen dabei voraus, dafs 
eine semipermeable Membran für jeden Körper gefunden werden 
kann, welche nur diesen aber keinen anderen (von den in der 
Lösung vorhandenen) durchlä&t. Exakt ist dies zwar in Wirk- 
Hchkeit nicht immer möglich, aber im allgemeinen kann man 
Anordnungen treffen, welche der Bedingung der Semipermea- 
bilität sehr oder beliebig nahe kommen. 

Den einfachsten Fall bietet uns zunächst ein fester Körper, 
welcher sich in einer Flüssigkeit so löse, dafs die Lösung über 
ihm stets gesättigt sei. "Über der Lösung liege ein Stempel aus 
einem für das Lösungsmittel durchlässigen, für den gelösten 
Körper undurchlässigen Stoff. Darüber möge sich noch etwas 
von dem Lösungsmittel befinden. Damit Gleichgewicht herrsche, 
und nicht Lösungsmittel in die Lösimg eindringe, mufs der 
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Stempel nach früheren Betrachtungen (vergl. S. 27) pro Quadrat- 
centimeter mit einem Gewicht P belastet sein, dessen Druck 
dem osmotischen Druck der Lösung gleichkommt Man lasse 
nun durch Heben des Stempels, wobei wegen der Belastung 
Arbeit geleistet wird, ein Volumen dv des Lösungsmittels in 
die unter dem Stempel befindliche Lösung eindringen. Durch 
die Anwesenheit des festen Körpers hält sich die Konzentration 
der Lösung und damit ihr osmotischer Druck P stets konstant, 
und die Arbeit dA beim Lösungsprozefs wird, wie beim Ver- 
dunsten einer Flüssigkeit 

dÄ = Pdv, 

Lassen wir nun ein g-Molekül des festen Körpers sich auf- 
lösen, so ist nach van't Hoffs Gesetz die geleistete Arbeit wie 
für eine verdampfende Flüssigkeit 

^ = PF = 2Tcal., 

wo V das von einer g-MoIekel eingenommene Volumen und T 
die absolute Temperatur bezeichnet Diese Arbeit ist wie die- 
jenige bei der Verdampfung einer Flüssigkeit unabhängig vom 
Druck, unter welchem die Verdampfung stattfindet, und ändert 
sich nur mit der absoluten Temperatur, mit welcher sie pro- 
portional ist 

Natürlich setzen wir dabei voraus, dafs wir es in diesem 
Fall nicht mit einem der Stoffe (Salze, starke Säuren oder Basen) 
zu thun haben, welche einen anderen (gröfseren) osmotischen 
Druck ausüben als denjenigen, welcher sich direkt aus van't 
Hoffs Gesetz berechnen läfst. Doch ist es leicht, für diese 
KöiTper die nötigen Korrektionen einzuführen. Ist durch Ver- 
suche festgestellt, dafs der osmotische Druck der betreffenden 
Lösung % mal gröfser ist als er nach dem van't Hoff'schen Gesetz 
sein sollte, so hat man nur mit diesem Faktor zu multiplizieren 

und erhält 

^=2frcal. 

Wir wollen nun die Annahme machen, eine Lösung ent- 
halte eine gewisse Menge einer gelösten Substanz, ohne dafs 
diese als Bodenkörper anwesend ist Die Lösung sei, wie oben, 
mittels eines belasteten Stempels abgeschlossen, über welchem 
sich Lösungsmittel befindet. Wir lassen etwas von demselben 
durch Heben des Stempels in die Lösimg eintreten, deren os- 
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inotischer Druck jetzt Tariabel ist und dem van't Hoff'schen 
Gesetz 

PV=2T 

folgt, wo V das (veränderliche) Volumen bedeutet, in welchem 
ein g-Molekül gelöst ist. Der Druck, welchen die Substanz auf 
den Stempel ausübt, ist in jedem Augenblick ebenso grofs, wie 
wenn die gleiche Anzahl g-Moleküle dei-selben, anstatt gelöst, 
in Gasform unter dem Stempel eingeschlossen wäre. Wenn 
also in diesem Fall durch das Eindringen des Lösungsmittels 
das Volumen der Lösung bei konstanter Temperatur von v^ 
auf f;^ steigt (während gleichzeitig der osmotische Druck von 
2^0 bis p^ abnimmt), so wird von der Lösung bei diesem Prozefs 
eine ebenso grofse Arbeit geleistet, wie von einer ebenso viele 
Moleküle enthaltenden Gasmasse, welche die gleiche Volumen- 
vermehrung erfährt. Diese Arbeit beträgt nämlich für jedes 
gelöste g-Molekül bei der konstanten Temperatur T 

Für einen gelösten Körper, welcher vom van't Hoff'schen 
Gesetz abweicht, haben wir eine Korrektion einzuführen, ähnlich 
der oben angegebenen, indem wir mit dem Faktor % multipli- 
zieren. 

Wie das Gesetz von Avogadro (und somit auch dasjenige 
von Boyle-Mariotte und das von Gay-Lussac) für kein wirk- 
liches Gas vollkommen genau gilt, und deswegen oft ein sog. 
ideales Oas betrachtet wird, das dem Avogadro'schen Gesetz in 
aller Strenge folgt, so giebt es auch keine Lösung, für welche 
das Gesetz von van't Hoff absolut genau zutrifft, weswegen man 
eine sog. ideale (verdünnte) Lösung einführt, für welche man 
die absolute Gültigkeit des van't Hoff'schen Gesetzes annimmt. 

Henrys Gesets. Bei den folgenden Ableitungen der Ge- 
setze des Gleichgewichts wird von dem Grundsatz ausgegangen, 
dafs die Arbeit, welche geleistet wird, wenn ein Körper von 
einem System in ein anderes übergeführt, und dann bei der- 
selben Temperatur wieder zurückgebracht wird, in Summa Null 
ist. Angenommen, es befinde sich in einem geschlossenen Ge- 
fäfs A ein Gas, z. B. Sauerstoff, vom Druck p in Berührung 
mit einer Flüssigkeit, z. B. Wasser. Das Gas löst sich dann 



74 Allgemeine Gleichgewichtsbedingnngen. 

in der Flüssigkeit bis zu einem gewissen Grad; es übe, wenn 
Gleichgewicht eingetreten ist, den osmotischen Druck x aus. 
In einem anderen geschlossenen GefäXs B sei das gleiche Gas 
von dem höheren Druck p^ in Berührung mit derselben Flüssig- 
keit (Wasser), welche bei eingetretenem Gleichgewicht so viel 
von dem Gas aufgelöst enthalte, dafs dessen osmotischer Druck 
Zj betrage. Wir lassen nun eine sehr geringe Menge Gas, 
a g-Moleküle, wo a also eine sehr kleine Zahl ist, von Ä bei 
konstanter Temperatur nach B übergehen, wobei durch die Än- 
derung des Druckes die Arbeit geleistet wird: 

Pi 
Hierauf presse man die a g-Moleküle Gas in die Flüssig- 
keit des GefäXses JB, wozu keine Arbeit nötig ist, da Gas und 
Lösung im Gleichgewicht stehen und a so verschwindend klein 
ist, dafs die Konzentration in der Flüssigkeit dadurch nicht 
geändert wird. Dagegen wird eine (negative) Arbeit A^ beim 
Verschwinden der a g-Moleküle Gas geleistet; 

A^= — 2(tT, 

Nun werde das Gas in B von der Flüssigkeit getrennt, 
und diese nehme durch eine semipermeable, für Gase undurch- 
lässige Membran, so viel Flüssigkeit auf (»^ cm*), als nötig ist, 
um a g-Moleküle zu der in B gegebenen Konzentration zu lösen. 
Die entsprechende Arbeit ist 

Jj=2ar, 
(offenbar kann man die beiden letzten Prozesse in beliebig 
vielen Unterabteilungen ausführen, wodurch die ganze zur 
Überführung des Gases in die Flüssigkeit nötige Arbeit ver- 
schwindet). 

Eine Flüssigkeitsmenge die a g-Moleküle Gas gelöst enthält, 
trennt man nun vom Gefäfs J8, (wodurch dessen Inhalt offenbar 
in seinen ursprünglichen Zustand gelangt), und läfst sie durch 
eine semipermeable Membran so viel Wasser (v — v^ cm') auf- 
saugen, bis ihr osmotischer Druck von seinem ursprünglichen 
Wert iCj zum Wert iü gesunken ist, welcher in der Flüssigkeit 
des Gefäfses A herrscht. 

Damit ist die Arbeit verbunden: 

^ = 2arin-^. 

• IC 
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Diese neue Flüssigkeitsmenge, die immer noch a g-Mole- 
küle Gas gelöst enthält, wird mit der Flüssigkeit des Gefäfses 
A vereinigt, welche vorher von dem in demselben Qefäls be- 
findlichen Gas getrennt worden ist. Durch eme semipermeable 
Membran wird das Flüssigkeitsvolumen Vj^ ausgepreist, während 
die a g-Moleküle im Gefäfs A verbleiben. Dabei wird die Ar- 
beit geleistet 

As= — 2aT = — A^. 

Schliefelich läfet man die gelösten a g-Moleküle von der 
Flüssigkeit des Gefälses A^ in das darüber befindliche Gas vom 
Drucke p^ übergehen, wobei die gleiche Arbeit 

J6=2ar= — ^ 

geleistet wird, wie bei der Überführung des Gases in die 
Flüssigkeit. Nur das Vorzeichen ist entgegengesetzt. 
Es is somit 

oder J-- = — = konstant, 

Pi ^1 

d. h., der osmotische Druck des gelösten Gases ist proportional 
mit dem Druck des Gases über der Lösung. 

Da nun der osmotische Druck der Lösung einerseits mit der 
Konzentration derselben proportional ist, andererseits mit dem 
Druck des Gases, so ergiebt sich, dafs die Konzentration des Gases 
in der Lösung zu der Konzentration bezw. Dichte desselben 
über der Lösung in einem konstanten Verhältnis steht Es ist 
dies das nach seinem Entdecker genannte Henry'sche Gesetz. 

Man sieht leicht ein, dafs die Ableitung zu einem anderen 
Eesultat fiihren würde, wenn dem Gas in und über der Lösung 
nicht das gleiche Molekulargewicht zukäme. Wären z. B. die 
gelösten Moleküle doppelt so grofs, als die gasförmigen, so würde 
die Arbeit A^ nur darin bestehen, a/2 g-Moleküle vom osmo- 
tischen Druck 7c, zum osmotischen Druck tz überzuführen, und 
man würde erhalten 

oder m' = JL = -i. 
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Die Gültigkeit des Henry 'sehen Gesetzes, dafe die pro Vo- 
lumeneinheit gelöste Gasmenge proportional mit dem Gasdruck 
ist, beweist also, worauf van't Hoff hingewiesen hat, dafs ein 
Gas in beiden Zuständen die gleiche Molekulargröfse besitzt. 
Statt des Gases hätte mit der Flüssigkeit (dem Wasser) eine 
Lösung des Gases in einem anderen Lösungsmittel z. B. Äther 
in Berührung sein können. Indem man für die ersten Pro- 
zesse des vorigen Beweises eine semipermeable Membran ein- 
führt, welche für Äther durchlässig ist, aber nicht für Gas, 
kann man zeigen, dafs 

9i % Pi ' 

9 bezw. 9i bedeuten den osmotischen Druck des im Äther ge- 
lösten Gases in den Gefäfsen Ä bezw. B. 

Unter der Voraussetzung, dafs ein Körper — gleichgültig 
ob er in Gasform vorkommen kann oder nicht — in zwei Lö- 
sungsmitteln das gleiche Molekulargewicht besitzt, ergiebt sich 
also das Resultat, dafs die osmotischen Drucke, und folglich 
auch die Konzentrationen desselben, in beiden Flüssigkeiten in 
einem konstanten Verhältnis stehen. Es ist dies der Inhalt des 
folgenden allgemeinen Gesetzes. 

VerteilungsgeBetB. Schüttelt man eine wässrige Bem- 
steinsäurelösung mit Äther, so geht ein Teil der Bemstein- 
säure in den Äther über. Wendet man dabei wässrige Lö- 
sungen von verschiedener Konzentration an, so mufs die Menge 
Bemsteinsäure, welche in jede Volumeneinheit des Äthers über- 
geht, um so gröfser sein, je mehr Bernsteinsäure im Wasser 
gelöst war, und man findet experimentell, dafs der Verteilungs- 
satz gilt, d. h., dafs bei eingetretenem Gleichgewicht die Kon- 
zentration der ätherischen Lösung proportional ist mit derjenigen 
der wässrigen Lösung. Dies zeigen folgende, von Berthelot 
und Jimgfleisch für 15*^ erhaltenen Resultate, bei welchen c^ 
die Anzahl Gramm Bemsteinsäure, welche in 10 cm* Wasser 
gefunden wurden, und c, die entsprechende Konzentration im 
Äther bezeichnet. Bei höheren Konzentrationen kommen Ab- 
weichungen vor, welche indessen keinen besonders hohen Be- 
trag erreichen. Die Temperatur beeinflufst dieses Teilungsver- 
hältnis in der Weise, dafs cjc^ mit steigender Temperatur wächst. 
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Ci 


<ii 


C,/C, 


0,024 


0,0046 


5,2 


0,070 


0,013 


5,2 


0,131 


0,022 


5,4 


0,286 


0,041 


5,7 


0,365 


0.061 


6,0 


0,420 


0,067 


6,3 


0,4«6 


0,078 


6,6 



Andere Versuche wurden mit Schwefelkohlenstoff und 
Wasser angestellt, zwischen welchen sich Brom oder Jod ver- 
teilte, femer mit Äther und Wasser, die um Benzoesäure, Oxal- 
säure, Äpfelsäure oder Weinsäure konkurrierten. 

Angenommen, man habe beim ersten Versuch einen Über- 
schuss von fester Bemsteinsäure, die mit Äther und Wasser 
geschüttelt werde, so bilden sich zwei gesättigte Lösungen von 
Bemsteinsäure, eine in Äther und eine in Wasser. Entfernt 
man nun den imgelösten Bodenkörper, so mufs trotzdem das 
Gleichgewicht bestehen bleiben. 

Der Verteilungskoeffizient der Bemsteinsäure, zwischen 
Äther und Wasser, mufs also dem Verhältnis der Löslichkeiten 
dieses Körpers in den beiden Flüssigkeiten gleich sein. Li- 
dessen ist im Auge zu behalten, dafs in diesem Fall Wasser 
nicht ganz frei von gelöstem Äther, und Äther nicht ganz frei 
von gelöstem Wasser ist, so dafs man keine vollkommen über- 
einstimmenden Resultate bekommt, wenn man die Verteilung 
mit den Löslichkeiten in reinem Wasser, und in reinem Äther 
vergleicht. 

Befindet sich ein Körper (strenger eine Molekülart) in zwei 
Phasen (z. B. in einer ätlierischen und einer wässrigen Lösung), 
so steht die Konzentration desselben in der einen Phase zu 
der Konzentration in der anderen Phase in einem konstanten 
Verhältnis, vorausgesetzt, dafs die Temperatur die gleiche ist. 
Dieser allgemeinere Satz umfafst als Specialfall Henryks Gesetz, 
wo die eine Phase gasförmig, die andere flüssig ist. 

Auch die Gesetze, dafs ein fester Körper sich bis zu einem 
gewissen Konzentrationsgrad in einer Flüssigkeit löst (eine ge- 
sättigte Lösung bildet), und dafs Flüssigkeiten und feste Körper 
bei einer bestimmten Temperatur Dampf bis zu einem gewissen 
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Druck abgeben, sind Specialfälle des erwähnten Verteilungs- 
gesetzes. 

EinetUohe Betrachtungen. Die oben gegebenen Ablei- 
tungen sind auf die mechanische Wärmetheorie gegründet und 
also Tollkommen streng. Indessen hat man sich bei der Dar- 
legung dieser Gesetze gewöhnlich kinetischer Betrachtungen 
bedient, welche grofse Dienste geleistet haben und äuüserst an- 
schaulich sind, weshalb sie hier angeführt werden mögen. 

Angenommen, über Wasser von einer bestimmten Tempe- 
ratur befinde sich ein leerer Baum. Ein Teil des Wassers ver- 
dunstet und erfüllt den leeren Raum mit Wasserdampf. Diese 
Verdampfung dauert so lange fort, bis die Anzahl der in der 
Sekunde in das Wasser eindringenden Moleküle ebenso grofs 
ist, wie die Zahl derjenigen, welche sich aus dem Wasser in 
den Gasraum begeben. Es herrscht ein sog. bewegliches Gleich' 
getvicht Es ist klar, dafs dieses Gleichgewicht nur von den 
Verhältnissen in der unmittelbaren Nähe der Trennungsfläche 
abhängt. Erfährt also der Dampfraum eine Vergröfserung, so 
muls diese mit neuem Dampf von demselben Druck wie der 
ursprüngliche Raum erfüllt werden, sonst würde ja zwischen 
diesem und den neuen Teilen nicht Gleichgewicht bestehen. 
An der Grenzfläche verändert sich nichts. Es mufs also eine 
Flüssigkeit bei einer gegebenen Temperatur einen genau be- 
stimmten Dampfdruck besitzen, welcher von der Menge der 
anwesenden Flüssigkeit und des Dampfes unabhängig ist. 

In der gleichen Weise kann man sich vorstellen, dais die 
Auflösung eines festen Körpers in einer Flüssigkeit so lange 
stattfindet, bis in der Zeiteinheit ebensoviele Moleküle den festen 
Körper verlassen, als aus der Lösung zu demselben zurück- 
kehren. Daraus folgt durch einen Schlufs, der dem vorhin für 
die Verdampfung der Flüssigkeiten angewandten ganz gleich- 
artig ist, dafs ein fester Körper in Berührung mit einer Flüssig- 
keit eine gesättigte L()sung erzeugt, deren Konzentration von 
der Temperatur, aber nicht von der Menge des festen Körpers 
und des Lösungsmittels abhängt 

Eine Folge dieser Anschauungsweise ist auch, dals kein 
Körper frei von Gasdruck oder in einer Flüssigkeit vollkommen 
unlöslich ist, denn man mufs annehmen, dafs in einer gewissen 
Zeit immer einige, wenn auch noch so wenige Moleküle den 
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betreffenden Körper verlassen und in den Gasraum oder in die 
lösende Flüssigkeit übergehen. Dieser Satz, welcher in solchen 
Fällen nicht experimentell erhärtet werden kann, in welchen 
die gelösten oder dampfförmigen Mengen durch die analytischen 
Hilfsmittel nicht mehr nachweisbar sind, ist von wesentlicher 
theoretischer Bedeutung. 

Betrachten wir näher ein Gas, welches mit einer Flüssig- 
keit in Berührung steht. Eine Anzahl Gasmoleküle dringen in 
die Flüssigkeit ein, bis schliefsUch das Gleichgewicht zwischen 
dem Gas und der gesättigten Lösung erreicht ist Wird nun 
im Gasraum die Anzahl der g-Moleküle verdoppelt, so dringen 
in der Zeiteinheit doppelt so viele Gasmoleküle wie früher in 
die Flüssigkeit ein, da ja die Gasmoleküle in ihrer Bewegung 
voneinander unabhängig sind. Damit nun wieder Gleichge- 
wicht eintritt, müssen in der Zeiteinheit auch doppelt so viele 
g-Moleküle wie vorher die Lösung verlassen. Dies trifft ein, 
wenn ihr Gehalt an Gasmolekülen sich verdoppelt hat. Hier- 
nach ist leicht einzusehen, dals die Konzentration (der Partial- 
druck) des Gases mit der Konzentration seiner in der Flüssig- 
keit gelösten Moleküle proportional sein mufs. (Henry's Gesetz). 
Li derselben AVeise kann das allgemeine Verteilungsgesetz ab- 
geleitet werden. 

Zustand gelöster Körper. Wie grofs die Analogie zwi- 
schen einer Lösung und einem Gas ist, das geht aus der 
Nemst'schen Methode hervor, Molekulargewichte durch Lös- 
lichkeitsemiedrigung zu bestimmen. Äther löst sich bei 0° 
in Wasser so viel, dafs eine bei — 3,85"* gefrierende (ungefähr 
2 normale) Lösung entsteht Setzt man nun dieser Lösung einen 
Körper zu, welcher, wie Campher in Äther löslich, aber in 
Wasser (praktisch) unlöslich ist, so wird dadurch sowohl die 
Dampfspannung des Äthers, als auch seine Löslichkeit in Wasser 
veiinindert, und zwar beide Gröfsen im gleichen Verhältnis. 
Wenn also 1 g-Molekül des zu untersuchenden Körpers in N 
g-Molekülen Äther aufgelöst wird, so wird die relative Ernie- 
drigung der Löslichkeit des Äthers l/AJ und der Gefrierpunkt 
der Äther-Wasserlösung steigt um 3,85 x l/N, was mit einem 
Beckmann-Thermometer gemessen werden kann. Die Bestim- 
mungen sind somit leicht auszuführen. 

Die Bohre eines Beckmann'schen Apparates wird mit so- 



80 Allgemeine GleichgewichtsbedlDgungen. 

viel Wasser gefüllt, daß dieses die Thermometerkugel überragt, 
lind darüber wird eine abgewogene Menge Äther geschichtet 
Nachdem sich das Wasser an Äther gesättigt hat, wird sein 
Gefrierpunkt bestimmt. Hierauf wird eine abgewogene Menge 
desjenigen Körpers eingeführt, welcher im Äther gelöst werden 
soll. Hat die Auflösung stattgefunden, so wird aufe neue der 
GefrieiTpunkt bestimmt. 

Die Methode setzt, wie gesagt, voraus, dafs der Versuchs- 
körper im Wasser nicht merkbar löslich ist Sie ist eine Kon- 
sequenz des Henry'schen Gesetzes, in Bezug auf die Löslichkeit 
des Ätherdampfes in Wasser. 

Homogene Gleichgewichte. Wir wollen zwei GefäXse be- 
trachten, yelche Salmiakdampf von hoher Temperatur enthalten. 
Derselbe ist teilweise in Ammoniak und Chlorwasserstoffsäure 
zerfallen, gemäfs der Formel 

Nff^ + HClz^NH^Cl. 

Das Zeichen^ soll andeuten, dafs Gleichgewicht herrscht, 
indem in der Sekunde ebensoviel Salmiak zerfällt, als in der 
gleichen Zeit aus den Spaltprodukten gebildet wird. Die Par- 
tialdrucke der drei Komponenten im ersten Gefäfs seien C^, 
Cj und Cg, die im zweiten Gefäfs C4, C^ und CJ,. Wird jetzt 
mit Hilfe von halbdurchlässigon Wänden in das erste Gefäfs, 
das gleichwie das zweite sehr grofs sein soll, unter den kon- 
stanten Drucken C^ und C^ ein g-Molekül NH^ und eine ent- 
sprechende Menge HCl eingeführt, so beträgt die Arbeit für 
jede Molekulart pv = RT=2T cal. 

Es mögen sich jetzt die beiden Körper in Salmiak ver- 
wandeln, welcher gleichzeitig durch eine andere semipermeable 
Membran so entfernt wird, dafs der Druck fortwährend kon- 
stant bleibt. Beim Herauspressen des neugebildeten g-Moleküls 
Salmiak, wird die Arbeit jpv = jBT= 2T cal gewonnen. 

Nun lasse man den Salmiak isotherm von der Konzen- 
tration C3 zur Konzentration Cq übergehen, wobei die Arbeit 
geleistet wird 

— A = — RTln% 

Man presse mm unter diesem Druck den Salmiak in das Ge- 
fäfs 2, und lasse ihn in Ammoniak und Salzsäure vom Druck C^, 
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bezw. Cg zerfallen, wozu keine Arbeit aufzuwenden ist (ganz 
wie bei der Verdampfung des Wassers, welche ebenfalls ohne 
Arbeitsleistung, aber mit Würmeverlust vor sich geht). Hierauf 
werden die neugebildeten Mengen Ammoniak und Salzsäure 
von den Drucken C4 und C5 durch je eine halbdurchlässige 
Wand entfernt. 

Es wird also einerseits für ein g-Molekül Salmiak die Ar- 
beit pv = RT geleistet, und andererseits durch jedes der Gase 
Ammoniak und Salzsäure die Arbeit pv = BT gewonnen. Läfst 
man schliefslich je ein g-Molekül Ammoniak und Salzsäure sich 
isotherm vom Druck C4 bezw. C^ zum Druck C^ bezw. C^ aus- 
dehnen, so ist der ursprüngliche Zustand wieder erreicht Bei 
den letzteren Vorgängen gewinnt man die Arbeitsleistungen 

Ai = RT]n^ und ^=Ärin^. 

Von den Arbeitsleistungen des ganzen Kreisprozesses heben 
sich alle gegenseitig auf, aufser — -4, -4^ und J,. Da der 
Kreisprozefs bei konstanter Temperatur und vollkommen um- 
kehrbar (reversibel) geleitet worden ist, so mufs die Summe 
dieser drei Arbeiten Null sein. Wir erhalten also die Gleichung 

oder 7r = r r 

oder Ci . C, = Ä C3 und 04.05=^ Q, 

wo k eine (von der Temperatur abhängige) Eonstante ist 

Wären wir von einer Gleichung ausgegangen von der Form 

welche eine Reaktion bezeichnet, bei welcher m Mole des Kör- 
pers P, n Mole des Körpers Q und Mole des Körpers jB u. s. w. 
sich umsetzen können zu f Molen des Stoffes S, g Molen des 
Stoffes r, h Molen des Stoffes V u. s. w., so hätte sich als Re- 
sultat ergeben 

fn\nCp'\-n\nCg -|- olnCfi + .= . /*lnC5 + 5rln(7r+ AlnCF + --- 
oder Gp . C^ . Gjj = nj Gs . G 2» . Of-, 

wo k wiederum eine Konstante ist und C den Partialdruck jedes 
der im Index angegebenen Stoffe P, Q u. s. w. darstellt 

Arrhenlui, Eloktrocbemie. 6 
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Da die KoDzentrationen bei niedrigen Drucken oder in 
sehr verdünnten Lösungen den Partialdrucken angenähert pro- 
portional sind, so kann man in diesen Fällen C die Konzen- 
tration bedeuten lassen. Das in obiger Formel dargestellte 
„Massenwirkungsgesetz" wird nach den beiden norwegischen 
Forschem, welche es zuerst ausgesprochen haben, auch das Guld- 
berg-Waage'sche Gtesetz genannt. Ursprünglich wurde dasselbe 
für die Konzentrationen der beteiligten Stoffe aufgestellt, in- 
dessen hat es sich später gezeigt, dafs ihm eine strengere Gül- 
tigkeit zukommt, wenn C in obiger Formulierung den Partial- 
druck bezeichnet. 

Der besprochene Satz läfst sich einfacher mit Hilfe einer 
kinetischen Betrachtung herleiten. Wir kehren zu unserem 
obigen Beispiel zurück, das durch die Gleichung dargesteUt wurde 

und wir wollen die Mengen pro Volumeneinheit 1 cm*, (also 
die Konzentrationen Cj, C^ und C,) der drei Körper berück- 
sichtigen. 

Die Anzahl der in der Yolumeneinheit zerfallenden Mole- 
küle NH^ Gl ist proportional mit der im gleichen Baum vor- 
handenen Gesamtmenge (C3) dieser Molekülart, denn jedes Mo- 
lekül zerfällt unabhängig vom anderen. Somit ist die Anzahl 
der in der Zeiteinheit sich spaltenden Moleküle, wenn h eine 
von der Temperatur abhängige Konstante bedeutet 

Zur Bildung einer Molekel NH^ Cl aus einer Molekel NH^ 
und einer Molekel HCl ist es notwendig, dafe die beiden letz- 
teren zusammentreffen. Die Anzahl neugebildeter Molekeln 
muTs proportional mit der Anzahl solcher Zusammenstöfse sein. 
Nun ist für ein einzelnes Ammoniakmolekül die Möglichkeit, 
ein Salzsäuremolekül in der Volumeneinheit zu treffen, offenbar 
proportional der Anzahl der darin vorhandenen Salzsäuremole- 
küle, also proportional C,. Für Cy Moleküle Ammoniak ist 
die Anzahl der ZusammenstöiBe mit den C^ Salzsäuremolekeln 
C^ mal so grols. Die Anzahl der Zusammenstöfse N^ zwischen 
Ammoniak und Salzsäuremolekeln ist in unserm Fall also pro- 
portional mit C^ C^ oder es ist 
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Nun wird gefordert, dafs 

Also mufi sein fc C, = ätj C^ C, 

oder C^ = KCi (7,. 

Spaltet sich, am einen anderen Fall zu besprechen, Wasser- 
dampf bei hoher Temperatur in Wasserstoff und Sauerstoff nach 

der Formel 

2fl,05t2JT, +0„ 

so muls eine Molekel Wasser, damit der Zerfall eintreten kann, 
eine andere Wassermolekel treffen, und andererseits müssen 
zur Bildung einer Wassermolekel zwei Wasserstoffmoleküle ein 
Sauerstoffmolekül treffen. Werden die Konzentrationen von 
H^O^ JJ, und 0, mit C,, C^ und C, bezeichnet, und sei K 
eine Konstante, so ergiebt sich die Oleichgewichtsbedingung 

Es werden also die Koeffizienten der chemischen Formel in 
der Oleichgewichtsgleichung Exponenten, die Additi*onszeichen 
verwandeln sich in Multiplikationszeichen, während an Stelle 
der Molekularformel die Konzentration des entsprechenden 
Stoffes tritt 

Das Zeichen ♦t geht über in = K. 

Analoge Gleichgewichte sind mehrfach, sowohl an gasför- 
migen wie an flüssigen Systemen studiert worden. So fand 
Lemoine für eine Mischung von Jod und Wasserstoff, welche 
nach der Formel 

sich teilweise zu Jodwasserstoff umwandelt, für die Temperatur 
von 440"* die Werte der folgenden Tabelle, in welcher jp^ den 
Partialdruck des Wasserstoffs beim Beginn der Reaktion be- 
deutet, pI den entsprechenden Druck des Jodgases, und x den- 
jenigen Anteil des Wasserstoffs, der nach eingetretenem Gleich- 
gewicht noch frei ist. Wie man aus der Tabelle ersieht, stimmen 
die berechneten «-Werte gut mit den beobachteten überein. 
Die Messungen werden in der Weise ausgeführt, dafs man das 
Gasgemisch über Wasser auffängt, welches die gebildete Säure 
absorbiert, worauf der Wasserstoff eudiometrisch bestimmt wird. 
Die Reaktion verläuft bei Zimmertemperatur so langsam, dais 

6* 
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während der Messung eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
nicht eintritt 



Po 


pMpo 


X beob. 


X ber. 


2,2 Atm. 


1 


0,240 


0,280 


2,«8 

* 


0,784 


0,350 


0,878 


2,88 


0,527 


0,547 


0,534 


2,81 


0,258 


0,774 


0,754 


1,15 


1 


0,255 


0,280 


0,87 


1,8« 


0,124 


0,184 


0,45 


1 


0,266 


0,280 


0,41 


0,628 


0,676? 


0,470 


0,45 


0,58 


0,614? 


0,497 


0,46 


0,56 


0,600? 


0,510 


0,48 


0,58 


0,563 


0,535 


0,48 


0,26 


0,794 


0,756 


0,25 


1 


0,250 


0,280 


■ 0,10 


1 


0.290 


0,280 



Andere, ähnliche Gleichgewichtsverhältnisse, wie z. B. der 
folgenden Reaktionen 

2J\rO,5t2JV^O + 0, 

HCl^{CH^\ 0:^{CH^\ OHa (Salzsäuremethyläther) 

sind untersucht worden, wobei sich ebenfalls eine gute Über- 
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung ergeben hat 

Ein bekanntes Beispiel einer zwischen Flüssigkeiten ver- 
laufenden Reaktion, welche dem Guldberg-Waage'schen Gesetz 
gehorcht, ist die Bildung, bezw. Zersetzung des Äthylacetats: 

Dieses Gleichgewicht ist zuerst von Berthelot und P6an 
de St. Gilles experimentell bearbeitet, und später sowohl von 
Guldberg und Waage, wie auch von van't Hoff berechnet worden. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle mitgeteilt, welche 
unter m die Anzahl Alkoholmoleküle angiebt, welche auf ein 
Molekül Säure einwirken, und unter x die bei eingetretenem 
Gleichgewicht gebildete Estermenge. 
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m 


X beob. 


X ber. 


0,05 


0,05 


0,049 


0,18 


o,m 


0,171 


0,38 


0,aM 


0,811 


0,50 


0,414 


0,428 


1,00 


0,667 


(0,667) 


2,00 


0,858 


0,845 


8,00 


0,966 


0,945 



Die Übereinstimmung der beobachteten und berechneten 
Werte ist, wie man sieht, befriedigend. Auch das Studium 
verschiedener Gleichgewichte in Lösungen hat recht gute Be- 
stätigungen der Theorie geliefert, worüber man das Nähere in 
den Lehrbüchern der physikalischen Chemie findet 

Die Gleichgewichtsverhältnisse, in einem homogenen System 
zwischen verschiedenen Molekülarten, werden also durch das 
Guldberg-Waage'sche Gesetz geregelt; die Gleichgewichtsver- 
hältnisse einer Molekülart, zwischen zwei Phasen eines hetero- 
genen Systems, werden durch den Verteilungssatz bestimmt. 
Diese beiden Gesetze gestatten jedes beliebige Gleichgewicht 
zu berechnen. Dieselben haben vielfache Dienste geleistet, wo 
es sich um die Untersuchung von Dissociationserscheinungen 
bei hohen Temperaturen gehandelt hat; weitere Anwendungen 
von diesen Gesetzen machen wir später beim Studium der 
elektrolytischen Dissociation. 

dapeyrons Formel. Mit Hilfe des Camot'schen Kreis- 
prozesses hat Clapeyron im Jahre 1834 für den Verdampf ungs- 
prozels folgende Beziehung abgeleitet: 

dp { 

df~(V—V^)T 

In derselben bedeutet l die Verdampfungswärme eines 
Gramms der Flüssigkeit, T die absolute Temperatur, Fund Fj 
die Volumina eines Gramms des Dampfes bezw. der Flüssigkeit. 

Man kann diese Gleichung leicht so umändern, dals sie 
für ein g-Molekül gilt Multipliziert man nämlich Zähler und 
Nenner des obigen Bruches mit dem Molekulargewicht M der 
zu betrachtenden Substanz, so erhält man im Zlüiler die mole- 
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kulare Yerdampfimgswärme M.l = \ der Substanz, im Nenner 
MV — MV^:=v — t?i die Molekiüarvolumina des Dampfes und 
der Flüssigkeit; also wird 

dp X 

df~ (v — v^)T' 

In dieser Form haben wir die Gleichung bereits früher 
(S. 46) angewandt Vernachlässigt man das Molekularvolumen 
v^ der Flüssigkeit gegen dasjenige des Oases v^ was stets zu- 
lässig ist, wenn man sich nicht in der Nähe der kritischen 
Temperatur befindet, so ergiebt sich mit Anwendung des Ge- 
setzes pv = BT 

dp X 

pdT~BY^ 

oder 

dlnjp X 

~dT'~BT^' 

Andenuig der Lösliohkeit mit der Temperatur. Da nach 
dem Vorhergehenden die Auflösung eines Eöipers in einem Lö- 
sungsmittel vollkommen der Verdampfung einer Flüssigkeit im 
leeren Baum entspricht, wenn man an Stelle des Dampfdrucks 
den osmotischen Druck setzt, so folgt, dafs für die Auflösung 
die dem Glapeyron'schen Gesetz analoge Beziehung gelten muls: 

d In IC X 

wenn tz den osmotischen Druck der gesättigten Lösung und t, 
wie früher (vergl. S. 72) den Koeffizienten- bedeutet, welcher 
in der Formel für den osmotischen Druck TzV=iBT eingeht 
Dieselbe geht über in die Form 

'K = iCBT, 

wenn die Konzentration mit C = ^ bezeichnet wird. Aus 

dieser Gleichung folgt: 

dhi 7c = d (hl C-f hl 7) = dhi C + -^ 

und weiter 

d]nC_ \ — iB T _ X, 
dT ~ iBT^ ~iBT^' 
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Es bedeutet X diejenige Wärme, welche verbraucht wird, 
wenn ein g*Molekül Flüssigkeit bei konstatUem Druck, also unter 
Yolumenyergröfserung in Qasform übergeht, indem die äulsere 
Arbeit iBT=2iT geleistet wird. (Vergl. S. 72). Hingegen 
wird für die Auflösung die Wärme \ betrachtet, welche er- 
forderlich ist, wenn dieser Vorgang ohne Leistung äuJserer 
Arbeit, d. h. bei konstantem Volumen geschieht. Das Volumen 
der Lösung wird nämlich beim Lösungsprozels nicht erheblich 
geändert 

Nun ist 

Xj=X — »AT, 

d. h. die Verdampfungs- oder Lösungswärme bei konstantem 
Volumen unterscheidet sich von derjenigen bei konstantem 
Druck um die äulsere Arbeit. 

Die oben erwähnte Beziehung hat van't Hoff geprüft und 
durch die Erfahrung bestätigt gefunden, wie die folgende Ta- 
belle zeigt 



Substanz 


Temperatur 


Löslichkeit 


Lösungswärme 






t 


tl 


8 


Si 


beob. 


her. 


• 


BemsteinRäore 





8,5 


2,9 


4,22 


6,7 


6,5 


1 


Benzoesänre 


4,5 


75 


0,183 


2,198 


6,5 


6,7 


1 


Salicylsänre 


12,5 


81 


0,16 


2,44 


8,5 


8,9 


1 


Oxalsäure 





10 


5,2 


8,0 


8,5 


8,2 


1,25 


Borsäure 





12 


1,95 


2,92 


5,6 


5,2 


1 


Eall[ 


15,6 


54,4 


0,18 


0,108 


- 2,8- 


- 2,8 


2,6 


Baryt 





10 


1,5 


2,22 


15,2 


16,8 


2,7 


Anilin 


16 


35 


8,1 


8,6 


0,1 


0,7 


1 


Amylalkohol 





18 


4,23 


8,0 


- 2,8- 


- 8,8 


1 


Phenol 


1 


45 


7,1 


10,2 


2,1 


1,4 


1 


Ealiuinoxalat, sauer 





10 


2,2 


8,1 


9,6 


9,8 


1,8 


Kaliumbiohromat 





10 


4,6 


7,4 


17 


17^ 


2,86 


Alaun 





9,4 


3 


4,05 


20,2 


21,9 


4,5 


Ealiumchlorat 





15,4 


3,8 


6,08 


10 


11 


1,8 


Borax 





10 


2,88 


4,65 


25,8 


27,4 


8,6 


Baryumnitrat 





9 


5,2 


7,0 


9,4 


8,8 


2,2 


Quecksilberchlorid 


10 


50 


6,6 


11,8 


8 


8 


1,1 
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Die Tabelle giebt in der ersten Reihe den untersuchten 
Körper an; femer unter t und t^ zwei Temperaturen, bei welchen 
Löslichkeitsbestimmungen angestellt worden sind, und unter 8 
und «1 die diesen Temperaturen entsprechenden Löslichkeiten, 
ausgedrückt in Prozent Streng genommen wäre dieselbe zwar in 
Gramm pro 100 Kubikcentimeter zu messen, aber die so be- 
rechneten unterscheiden sich von den tabellierten Werten nur 
unbedeutend, besonders wenn es sich um kleine Prozentgehalte 
handelt. Es folgt auf diese Daten die Lösungswärme angegeben 
in grofeen Kalorien (1 Cal. = 1000 caL), und zwar sowohl die 
beobachtete, meist nach den Messungen von Thomson, als auch 
die nach obigem Gesetz von van't Hoff berechnete. Schliefslich 

8 ^~ 8 

findet man die Gröfse i (bei der Konzentration —5—- und der 

Temperatur "L ^ ) für die verschiedenen Körper verzeichnet. 

Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den berech- 
neten Werten kann, wie man sieht, befriedigend genannt werden. 
Integriert man die in Rede stehende Formel, so ergiebt sich 






Oder Cl=Co«"'''^'^^ 

Da sich nun Tq 2\ für ein kleines Temperaturintervall 
wenig ändert, wie auch X^ und t, so findet man, dafs mit aus- 
reichender Genauigkeit geschrieben werden kann 

t/1 — L'Q e , 

wo A den Wert —: • =^ — =- zusammenfällst und t^ — ^o = ^i — ^o 

in Gelsiusgraden gerechnet werden kann. Die Konzentration 
einer gesättigten Lösung wächst also mit der Temperatur an- 
genähert nach einer Exponentialfunktion, so dafs die Löslich- 
keit beinahe in demselben Verhältnis zwischen 0° und 5° zu- 
nimmt, wie zwischen 5** und 10°, zwischen 10° und 15° u. s. w. 
Auf diese Eigentümlichkeit hat zuerst Nordenskiöld hingewiesen. 
Änderung homogener Oleiohgewichte mit der Tempe- 
ratur. Genau die gleichen Beziehungen gelten, wenn es sich 
nicht um das Gleichgewicht zwischen einer Flüssigkeit und 
ihrem Dampf, sondern allgemein um ein Gemisch von Dämpfen 
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und Flüssigkeiten handelt. Letztere gehen wegen ihres relativ 
geringen Volumens nicht in die Formeln ein. Haben wir also 
eine im Oleichgewicht befindliche Mischung von Salmiakgas, 
Ammoniak und Salzsäure, deren Partialdrucke 2?j, p^ und p^ 
betragen mögen, und tritt eine Änderung der Temperatur ein, 
so gilt für eine damit verbundene Änderung des Gleichgewichtes 

die oben besprochene Beziehung. Nur ist zu beachten, dafs 
ein g-Molekül Salmiak verschwindet, wenn je ein g-Molekül 
Ammoniak und Salzsäure gebildet wird. Wendet man mit van't 
Hoff die Clapeyron'sche Formel auf diesen Fall an, so findet man 

~dT ^~df dT~~BT'^' 

wo (X die Wärmemenge bedeutet, welche absorbiert wird, wenn 
ein Mol Salmiak in ein Mol Ammoniak und ein Mol Salzsäure 
imigewandelt wird. Diese Gleichung gilt unter der Bedingung, 
dafs der Druck konstant gehalten wird; geht die Umwandlung 
bei konstantem Volumen vor sich, so kann man wie bei Lö- 
sungen an Stelle der Drucke die entsprechenden Konzentrationen 
(C) einsetzen und erhält dann: 

d QnC^ +ln C^ — In C^) _ \). 
dT ~BT* 

oder 



rfln 



Ca _ p. 



dT BT^' 

Für konstante Temperatur gilt nun die Gleichung 

fi Ol jr 

Es ergiebt sich also für die Änderung von K mit der 

Temperatur 

dhiK _ \L 

dT ~BT^ 

oder integriert 
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wo M eine Eonstante ist, oder 

K=Me * ^•^^* 

Allgemein gilt für eine Reaktion, welche nach der chemi- 
schen Formel 

verläuft, die Gleichimg 

wo K wieder eine Eonstante ist und (Tp, Cq u. s. w. die Eon» 
zentrationen (genauer die osmotischen Drucke) der Eörper P, 
Q u. s. w. bedeuten. Werden femer (i. cal absorbiert, wenn bei 
dieser Reaktion m Mole des Stoffes P, n Mole des Stoffes Q 
XL s. w. sich in f Mole des Stoffes S u. s. w. umwandeln, so er- 
halten wir, falls sich das Yolumen mit der Temperatur nicht 
erheblich ändert, für die Änderung der Eonstante K mit der 
Temperatur die gleiche Formel wie im obigen Specialfall: 



oder 






wenn Jfund Jf^ zwei Integrationskonstanten bedeuten, welche 
die Werte von In K und log K bei der Temperatur T^*) an- 
geben. Da |x in Ealorien ausgedrückt wird, so ist i2 = 2 zu 
setzen. 

Wenn (t positiv ist, d. h. wenn bei der Reaktion Wärme 
absorbiert wird und T^ gröfeer ist als Tq, so wird offenbar 

(m -Tp-J negativ und hijr<;j|f, d. h. mit steigender Tem- 

peratur werden die Eonzentrationen Cp, Cq u. s. w. geringer 
und die Eonzentrationen C7^ Ct u. s. w. gröiser. Hieraus ist fol- 
gender allgemeine Schlufs zu ziehen, welcher sowohl für he- 
terogene als homogene Systeme gilt: 



*) Biese Bedeutung von M und Mi wird leicht gefunden, wenn man 
Ti = To setzt 
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In einem Gleichgewicht nimmt mit steigender Temperatur 
dasjenige System von Körpern zu, dessen Bildung unter Wärme- 
absorption verläuft. 

Für diesen äulserst wichtigen Satz mögen einige Beispiele 
angeführt werden. Beim Schmelzen eines Körpers wird Wärme 
absorbiert, also mufs der geschmolzene Anteil des Körpers ver- 
mehrt werden, wenn die Temperatur steigt 

Da es sich in diesem Fall um ein kondensiertes System 
handelt, geschieht der Übergang beim Überschreiten des Schmelz- 
punkts plötzlich, wenn der Druck konstant gehalten wird. Ebenso 
wird Wärme bei der Verdampfung gebunden, folglich mufe in 
einem Gefäfs, in welchem sich Wasser und Dampf im Gleich- 
gewicht befinden, bei steigender Temperatur die Dampfmenge 
auf Kosten des Wassers zunehmen. Die meisten Körper lösen 
sich in Wasser unter Wärmeabsorption, folglich mufs die Lös- 
lichkeit derselben mit der Temperatur wachsen. Das entgegen- 
gesetzte Yerhalten zeigen Kalk und die meisten Kalksalze, 
Amylalkohol u. a. Körper, deren Auflösung mit Wärmeent- 
wicklung verbunden ist. Da der Zerfall des Salmiaks in NH^ 
und HCl unter Wärmeabsorption von 44500 cal geschieht, so 
mufs dieser Zerfall mit der Temperatur zunehmen. Setzt man in 
der vorhergehenden Formel T^ = 0, so findet man lnK=oo^ 
d. h. eine der Konzentrationen C^, Cr oder Cr mufs gleich Null 
sein. Beim absoluten Nullpunkt reagieren also die Körper so, 
dals das System, welches sich unter Wärmeabsorption büdet, 
so vollständig als möglich (bis einer der beteiligten Körper ver- 
braucht ist) in das entgegengesetzte System übergeht. Beim 
absoluten Nullpunkt ist also wirklich die Behauptung der älteren 
Thermochemiker richtig, dafs stets die Reaktion eintritt, welche 
mit Wärmeentwicklung verbunden ist Für gewöhnliche Tem- 
peratur, welche ja nicht so besonders hoch über dem absoluten 
Nullpunkt liegt, trifft diese Behauptung in den meisten der 
untersuchten Fälle zu, wenn auch zahlreiche Ausnahmen vor- 
kommen. Dieselbe kann also von gewissem Nutzen sein, indem 
sie gestattet vorauszusagen, in welcher Richtung eine Reaktion 
bei normaler Temperatur wahrscheinlich gehen wird. 

Maadma xmd Minima beim Glelohgewiolit. Es ist zu be- 
achten, dafe die Umwandlungswärme jjl sich oft mit der Tem- 
peratur ändert. So kann z. B. die Verdampfungswärme des 
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Wassers bei konstantem Druck Q, und t° Celsius nach Regnault 
durch die Formel (gültig für 1 Gramm) ausgedrückt werden: 

Q^ = 606,5 — 0,695 t 

Umgerechnet für ein g-Molekül und abs. Temperatur giebt dies 

p.^ = (10917 — 12,51 1) = (14332 — 12,51 T) cal. 

Nehmen wir nun an, der Dampf entwickle sich aus dem 
Wasser in einem abgeschlossenen Baum, so wird keine Arbeit 
geleistet. Da Regnaults Formel für konstanten Druck aufge- 
stellt ist, so wird die Verdampfungswärme ji^ bei konstantem 
Volumen 2rcal. kleiner (vergl. S. 86) und es beträgt also 

(1. = (14332 — 14,51 T) cal. 
Bei einer Temperatur von T= 14332 : 14,51 = 988, d. h. 
bei 715** C. sollte nach dieser Formel die Verdampfungswärme 
des Wassers Null werden. In Wirklichkeit trifft dies viel früher 
ein, nämlich bei der kritischen Temperatur, also ungefähr 365'' C. 
Zuweilen wechselt (x bei einer bestimmten Temperatur sein 
Vorzeichen. In solchen Fällen besitzt das eine System ein 
Maximum oder Minimum. Solche Verhältnisse zeigen sich 
nach Untersuchungen von Etard und Engel bezüglich der Lös- 
lichkeit der Sulphate und bei sehr hohen Temperaturen der 
Salze im allgemeinen. So sollte z. B. Fe SO^ ein Löslichkeits- 
maximum bei 63° haben, Zn 80^ bei 82°, Ni 80^ bei 122°, 
Cu SO4 bei 130°, u. s. w. Nun findet oft bei der betreffenden 
Temperatur eine Umwandlung des festen Salzes statt, wobei 

dieses Krystallwasser verliert, 
so dafs zwei verschiedene Salze 
auftreten, deren Löslichkeits- 
kurven sich schneiden. So 
geht z. B. Natriumsulfat bei 
34° C von der Modifikation 
JVa, 80^ + 10 H^O (gewöhn- 
liches krystallisiertes Glauber- 
salz) in das wasserfreie Salz 
Na2 80^ über. Ersteres löst 
sich in Wasser unter Wärme- 
absorption (von 18760 cal nach Thomsen), letzteres unter schwacher 
Wärmeentwicklung (4600 cal). Mit steigender Temperatur nimmt 
also, wie nebenstehendes Diagramm zeigt, die Löslichkeit des er- 




Fig. 20. 
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steren Salzes zu, diejenige des zweiten ab, wodurch die Löslich- 
keit des Glaubersalzes ein (scheinbares) Maximum bei 34° besitzt. 
Nach Etards und Engels Kurven zu urteilen, welche durch- 
weg scharfe Ecken aufweisen, haben auch bei den übrigen 
Salzen die Maxima der Löslichkeit die gleiche Ursache. 

Ein wirkliches Maximum eines Gleichgewichtes haben Troost 
und Hautefeuille bei der Dissociation des Siliciumchlorids nach- 
gewiesen, Ditte bei der Dissociation des Selenwasserstoffe. In 
diesen Fällen mufs man also annehmen, dafs die Wärmemenge, 
welche beim Zerfall dieser Körper absorbiert wird, anfangs positiv 
ist, dann beim Maximum der Dissociation das Vorzeichen wechselt, 
so dafs bei höherer Temperatur die Spaltung von Wärmeent- 
wicklung begleitet ist. 

In neuester Zeit hat Knüpffer ein interessantes Beispiel für 
einen wirklichen Umkehrpunkt gefunden, welchen die Beaktion 

Tia -f KSCNaq:^TlSCN+ KCl aq 
fest fest 

bei 32° besitzt 

A. Klein hat den durch die Gleichung 

P6 Jg + Z, S O4 5± P6 S O4 + 2 ü: J 

fest gelöst fest gelöst 

dargestellten Vorgang untersucht; dieser ist, wie sich aus elek- 
trischen Messungen ergeben hat, unter 8° ein endothermer, d. h. 
Wärme absorbierender, über 8° ein exothermer, d. h. Wärme ent- 
wickelnder Prozefs. 

Die Erscheinung, dafs chemische Prozesse bei einer hin- 
reichend hohen Temperatur zuweilen in entgegengesetzter Rich- 
tung verlaufen, wie bei gewöhnlicher Temperatur, d. h. unter 
Wärmeabsorption, ist von aufserordentlich grofser Bedeutung 
für die Chemie. Körper, welche bei gewöhnlicher Temperatur 
ganz unbeständig sind, können sich bei höherer Temperatur 
bilden, und ebenso können in der Kälte Verbindungen ent- 
stehen, welche schon bei normaler Temperatur unter Wärme- 
absorption zerfallen. 

Einfliifls des Druckes. Aufeer der Temperatur kommt für 
die Beurteilung des Zustandes eines Körpers auch der Druck in 
Betracht. Hinsichtlich dieses Einflusses gilt der allgemeine Satz: 

Druckverminderung begünstigt das System mit gröfserem 
Volumen. 
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So befinden sich z. B. bei 0° und dem Druck von 1 At- 
mosphäre Wasser und Eis im Gleichgewicht. Wird der Druck 
vergröfsert, so schmilzt das Eis, da das specifische Volumen 
des Schmelzwassers kleiner ist Im allgemeinen nimmt dagegen 
ein Körper in geschmolzenem Zustand ein grölseres Volumen 
ein, als in fester Form. Deswegen steigt meistens der Schmelz- 
punkt mit dem Druck, wie Bunsen dies für Paraffin und Wallrath 
nachgewiesen hat. Mit steigendem Druck scheint übrigens 
dieser Volumenunterschied zu verschwinden, da diese Körper 
in geschmolzenem Zustand kompressibler sind, als in fester 
Form. Deswegen ist es sehr wohl denkbar, dafs sich die Körper 
bei sehr hohen Drucken wie Wasser verhalten, und dafs also 
bei einem gewissen Druck der Schmelzprozefs von keiner Vo- 
lumenveränderung begleitet ist, wie Tammann hervorgehoben hat 

Der Einfluls des Druckes auf die Löslichkeit der Salze ist 
von Ferd. Braun studiert und in Übereinstimmung mit der Theorie 
gefunden worden. In ähnlichen Fällen pflegt indessen der Ein- 
flufs des Drucks auf den Gleichgewichtszustand nur unbedeutend 
zu sein, da wir nicht imstande sind, besonders hohe Drucke 
anzuwenden. Ganz anders liegen natürlich die Verhältnisse, 
sobald wir uns mit dem Inneren der Erde oder Sonne be- 
schäftigen, wo der Druck durch seine ungeheure Gröfee eine 
Äufserordentliche Rolle spielen muls. 



7. Kapitel. 

Eeaktionsgeschwindigkeiten. 

Eintritt des G-leiobgewiobtssnstandeB. Befindet sich ein 
chemisches System nicht im Gleichgewichtszustand, so nähert 
es sich demselben mit gröfserer oder geringerer Geschwindigkeit 
Manche Reaktionen gehen so auTserordentlich schnell, dafs man 
ihren Verlauf nicht verfolgen kann, andere so langsam, dafs 
ein Fortschritt derselben nicht bemerkbar ist. In dieser Hin- 
sicht übt die Temperatur meistens einen enormen Einflufs aus. 
So sind für eine Mischung von Wasserstoff und Jod zur Er- 
reichung des Gleichgewichts im Ölbad (bei 265°) mehrere Mo- 
nate erforderlich, bei 350° ungefähr ebensoviele Tage, und bei 
440° etwa die gleiche Anzahl Stunden. 

Ein ähnliches Verhalten zeigt Knallgas, eine Mischung von 
Wasserstoff und Sauerstoff, das über 580° unter Explosions- 
erscheinung reagiert, während es sich bei 155° in merkbarer 
Menge erst im Verlauf von Monaten zu Wasser vereinigt 
(V. Meyer) und bei normaler Temperatur vollkommen inaktiv 
zu sein scheint, was allerdings sehr wahrscheinlich nicht der 
Fall ist. 

Folgende Reaktionen, deren zeitlicher Verlauf am einge- 
hendsten untersucht ist, mögen als typisch für alle übrigen an- 
geführt werden: Die Inversion des Rohrzuckers unter der Ein- 
wirkung von Säuren, der Zerfall der Ester in Alkohol und Säure, 
und die Verseifung der Ester mit Basen. 

Inversion des Bohnuokers. Der erste, welcher den Ver- 
lauf der Inversion des Rohrzuckers untersuchte, war Wilhelmy 
(1850). Dieser Forscher fand, dafs die in der Zeiteinheit in- 
vertierte Menge Rohrzucker unter sonst vergleichbaren Verhält- 
nissen proportional ist mit der Konzentration des Zuckers in 
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der Lösung. Beträgt die Konzentration des Bohrzuckers A 
g-Moleküle (Mole) und sind zur Zeit t bereits x Mole umge- 
wandelt, so sind zu dieser Zeit noch {Ä — x) Mole übrig. Die 
Menge da?, welche im Zeitteil dt umgesetzt wird, ist also nach 
Wilhelmy proportional mit Ä — x. Somit ist, wenn K eine Kon- 
stante ist, 

und durch Integration erhält man 

Ä 



In 



■Xr 



Ä — Xi 



= K{t,-t,), 



Die Menge des Rohrzuckers kann sehr genau aus der Gröfse 
der Drehung bestimmt werden, welche die Lösung dem pola- 
risierten Licht erteilt. In der nächsten Tabelle ist unter t die 
seit Beginn der Reaktion verflossene Zeit (in Minuten) ange- 
geben, unter a der Drehungswinkel der Lösung für polarisiertes 
Licht und schliefslich in der dritten Kolumne die Konstante 



K= 



, A — Xq 
log 



Fj *0 -" '^l 



d. h. die specifische Reaktionsgeschwindigkeit. Die Drehung 
der Lösung, welche im Anfang wegen des rechtsdrehenden 
Rohrzuckers positiv ist, wird schliefslich durch die überwiegende 
Menge linksdrehenden Invertzuckers negativ. Bei t^ = oo, d. h. 
nach sehr langer Zeit ist die Spaltung des Rohrzuckers so gut 
wie vollständig. Die angeführten Resultate sind bei 26° mit 
einer 20®/o Rohrzuckerlösung unter Anwendung von 0,5 norm. 
Milchsäure gewonnen: 



h 


«0 


K 





34,50 


— 


1485 


31,10 


0. 2848 


4815 


25,00 


2859 


7070 


20,16 


2848 


11860 


13,98 


2810 


14170 


10,61 


2801 


16935 


7,57 


2816 


19815 


5,08 


2291 


29925 


- 1,65 


2880 


OO 


-10,77 


— 
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Veraeifimg eines Esters. Da in der eben besprochenen 
Reaktion von den zwei beteiligten Körpern Rohrzucker und 
Wasser die Menge des letzteren als konstant angesehen werden 
kann, so ändert sich (praktisch) nur die Konzentration einer 
Molekülart, entsprechend der gegebenen Gleichung 

Solche Reaktionen hat van't Hoff als monomolekidare be- 
zeichnet. Noch häufiger als diese sind die chemischen Vor- 
gänge, in welchen zwei reagierende Substanzen im Verlauf des 
Prozesses verschwinden. Das bekannteste Beispiel einer solchen 
bimolekularen Reaktion ist die Verseifung der Ester. Dieselbe 
verläuft, wie schon Seite 66 erwähnt, nach der Gleichung 

NaOH+ CH^ COOC^ H^ = CH^ COONa + C, H^ OH. 

Haben wir im Anfang von beiden Stoffen äquivalente 
Mengen, A g-Moleküle im Liter, so mufs sich auch zur Zeit t 
von jedem der zwei Körper die gleiche Menge, sie betrage x 
g-Moleküle, umgesetzt haben, und somit die gleiche Menge A — x 
g-Moleküle im Liter übrig sein. Nun ist die in der Zeiteinheit 
neugebildete Menge Natriumacetat nach dem oben Gesagten, 
proportional mit der Konzentration des Äthylacetats und der 
Natronlauge; also ist 



woraus durch Integration folgt: 

1 1 



.A ^~~ Xq A. ~~~ äP J 



= K{t,-t,\ 



wobei Ä" wieder die specifische Reaktionsgeschwindigkeit darstellt 
Als Beleg für diese Gleichung sei folgende Versuchsserie 
von Th. Madsen angeführt. In der ersten Kolumne ist die Zeit 
in Minuten angegeben, in der zweiten die Konzentration der 
Base in ^|^ n-Lösung als Einheit, in der dritten die Konstante 
der specifischen Reaktionsgeschwindigkeit. Die Versuche sind 
bei 10,2° ausgeführt mit 0,02485 norm. Lösungen von Äthyl- 
acetat und Natronlauge: 

Arrhenins, Slektrochemle. 7 
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t (Min.) 


Ä'-X 


K 


t (Min.) 

1 


A-x 


K 





4,60 


_ 


16,8 


2,74 


2,28 


8,8 


3,98 


2,28 


20,1 


2,58 


2,28 


7,3 


3,52 


2,28 


24,0 


2,28 


2,28 


12,8 


8,03 


2,28 


27,1 


2,17 


2,23 



Gesohwindigkeiten In heterogenen Systemen. Bereits 
im vorhergehenden Kapitel ist erwähnt worden, dals das Gleich- 
gewicht eines Systems von Molekülen als „beweglich" aufzu- 
fassen ist Der Gleichgewichtszustand eines chemischen Systems 
ist also erreicht, wenn die beiden in entgegengesetzter Richtung 
verlaufenden Reaktionen mit der gleichen Geschwindigkeit vor 
sich gehen. Wird also die Geschwindigkeit der Esterzersetzung 
durch die Formel dargestellt: 

dCEBier 



dt 



= Ä;(7B8ter* CVi 



Jfc'G 



Alkohol 



Cui 



ure) 



SO ist die Gleichgewichtskonstante der Esterhydrolyse K gleich 
dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitskonstanten 

k 



K = 



/ • 



Eine ebenso einfache Beziehung zwischen Geschwindigkeit 
und Gleichgewicht hat sich in heterogenen Systemen, nämlich 
beim Studium der Verdampfung und der Auflösimg, ergeben. 

Gleichgewicht zwischen einer Flüssigkeit und ihrem Dampf 
ist eingetreten, wenn die Maximaltension P der Flüssigkeit 
gleich dem Partialdruck p ihrer Moleküle im darüber be- 
findlichen Dampfraum ist, also wenn P = p. Die Geschwin- 
digkeit der Verdampfung ist in jedem Augenblick proportional 
der Differenz dieser beiden Gröfeen, also =k(P — p). 

Ebenso ist, wie Noyes und Whitney gefunden haben, die 
Auflösungsgeschwindigkeit eines festen Stoffes in jedem Moment 
proportional mit der Differenz zwischen der Konzentration der 
Sättigung C und der gerade vorhandenen c, also =^k(C — c). 

Der einer Auflösung entgegengesetzte Vorgang, die Krystalli- 
sation, ist hinsichtlich des zeitlichen Verlaufes in neuester 
Zeit eingehend von Tammann untersucht worden. Die Ge- 
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schwindigkeit wächst anfangs mit dem Grad der Unterkühlung, 
erreicht ein Maximum und nimmt bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung wieder ab, und kann dann aufserordenüich kleine 
Werte erreichen. Im Anschlufs an diese Arbeiten hat H. A. 
Wilson gezeigt, dafs die KrystaJlisationsgeschwindigkeit v gut 
durch die Gleichung dargestellt wird 



v = K 



ßn—e 



wenn 6q — ß die Unterkühlung, V die Viskosität der Flüssigkeit 
und K eine Konstante bedeutet. 

Einfliifs der Temperatur auf die Beaktionsgesohwindlg- 
keit. Untersucht man den Einflufs der Temperatur auf die 
specifische Reaktionsgeschwindigkeit, z. B. der Verseifung von 
Äthylacetat, so findet man, dafs derselbe sehr angenähert durch 
die auf Seite 90 für die Änderung des Gleichgewichts gege- 
bene Formel dargestellt wird. Dies geht aus der nächsten Ta- 
belle hervor, welche, wie die darauf folgende, unter t die Tem- 
peratur in Celsiusgraden angiebt, unter pbeob. die beobachtete 
Reaktionsgeschwindigkeit und unter pb«. den nach der er- 
wähnten Formel berechneten Wert derselben: 



Verseifung des Äthylacetats. 
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1,92 


(1,M) 
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4,57 


4,89 


37,7 


13,41 


13,59 



Inversion des Rohrzuckers. 
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491 


491 


45 


139 


144 









Die Änderung der Geschwindigkeitskonstanten mit der 
Temperatur ist also ganz aufserordenüich grofs. So wird die 
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Geschwindigkeit der Saponifikation durch eine Temperatursteige- 
rung von 10° verdoppelt, entsprechend einer Zunahme von 7 
Prozent pro Celsiusgrad. Für Rohrzucker ist die Erhöhung 
noch gröfser, indem bei einer Temperatursteigerung von 15° 
die Inversionsgeschwindigkeit im Verhältnis 1:8=1:2* wächst; 
es reichen also 5 Grade hin, um die doppelte Geschwindigkeit 
zu erzielen, was einer Erhöhung von 15 Prozent pro Grad 
gleichkommt Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, wird diese 
Zunahme bei höheren Temperaturen etwas geringer, als bei 
tieferen, was auch gut mit der Formel im Einklang steht 

Eine solche exponentielle Zunahme mit der Temperatur 
von so grolsem Betrag wie die besprochene, kommt sonst kaum 
bei irgend einem anderen physikalischen Phänomen vor, als 
bei der Verdampfung. So enthält beispielsweise ein Kubik- 
meter gesättigten Wasserdampfes bei 0° doppelt so viel Wasser, 
nämlich 4,9 g, als bei — 10°, wo der Gehalt 2,4 g beträgt. Dies 
veranlafete mich, folgende Hypothese aufzustellen. Der Rohr- 
zucker besteht in der Lösung aus zwei Molekülarten, solchen, 
welche von der Säure angegriffen (invertiert) werden und solchen, 
auf welche eine solche Wirkung nicht stattfindet. Die Menge 
der ersteren ist verschwindend klein gegen diejenige der zweiten, 
und beide befinden sich im Gleichgewicht Werden die Kon- 
zentrationen derselben mit Cj bezw. c^ bezeichnet, so erhält man : 



Cj, 



K=Me 



wo [i die Wärme bedeutet, welche absorbiert wird, wenn ge- 
wöhnlicher Rohrzucker in angreifbaren Rohrzucker übergeht 
Da für jB, ausgedrückt in Kalorien 2 zu setzen ist, findet man 
jt für Rohrzucker = 25640 cal. pro g-Molekül. Die entspre- 
chende Zahl für Äthylacetat ist 11160 cal. pro g-Molekül. Hier- 
nach sollte die Reaktionsgeschwindigkeit einfach proportional 
sein mit der Konzentration der angreifbaren Moleküle. 

Diese Ansicht wird gestützt durch Versuche über die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit p des Zinks in verdünnter (0,1 normaler) 
Salzsäure. Dieselbe ändert sich nämlich mit der Temperatur 
fast gar nicht, wie folgende Tabelle von Ericsson- Aur6n zeigt: 
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Temp. 


P 


Temp. 


P 


9° 


0,107 


32° 


0,10ft 


16,5 


0,122 


40° 


0,109 


23 


0,117 


50° 


0,110 


28 


0,116 







Die Reaktionsgeschwindigkeit erweist sich hier innerhalb 
der Versuchsfehler von der Temperatur unabhängig. Dies läXst 
sich dadurch erklären, dafs in diesem Fall die gewöhnlichen 
Moleküle des Zinks angreifbar, oder „aktiv*' sind, oder auch, dafs 
die Umwandlungswärme der inaktiven in aktive Moleküle gleich 
Null ist. Die erstere Annahme ist wahrscheinlicher. 

Mit der erwähnten Hypothese steht im übrigen eine Unter- 
suchung von Rothmund, über den Einfluls des Druckes auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit, in guter Übereinstimmung. 

Zu beachten ist, dafs bei höheren Konzentrationen der Säure 
die Temperatur einen groJfeen Einflufs auf die Lösungsgeschwin- 
digkeit des Zinks ausübt, wie Versuche von Quldberg und Waage 
zeigen. Dies dürfte darauf beruhen, dafs bei diesen hohen Säure- 
gehalten eine Schicht von konzentrierter Zinksalzlösung rund 
um das Metall entsteht, welche dasselbe vor weiterem Angriff 
schützt, wenn sie nicht durch Umrühren entfernt wird. Diese 
Umrührung wird durch die Gasentwicklung besorgt, und zwar 
geschieht dies um so vollständiger, je gröfser in der Lösung 
die Beweglichkeit ist, welche bekanntlich stark mit der Tem- 
peratur zunimmt. Das Gleiche gilt für einige ähnliche Auf- 
lösungsprozesse. 

BeaktioiiBgesohwindigkeit und osmotlaolier Draok« Wir 
haben im Vorhergehenden angegeben, dafs bei der Inversion 
des Rohrzuckers die in einer Sekunde invertierte Zuckermenge 
mit dem Zuckergehalt der Lösung proportional ist. Dies geht 
aus der Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den 
nach Wilhelmy berechneten Werten hervor. Indessen erwies 
sich diese Beziehung nur aus dem Grunde streng gültig, weil 
im Verlauf der Reaktion Invertzucker gebildet wird. Geht man 
von verschiedenen Anfangskonzentrationen des Rohrzuckers aus, 
so ist die Geschwindigkeitskonstante für eine 40prozentige Lö- 



102 



Reaktionsgeschwindigkeiten. 



sung mehr als doppelt so grofe, als für eine 20prozeiitige, wie 
nachstehende Tabelle von Ostwald zeigt: 



Inversion des Rohrzuckers mit 0,5 nHCl. 
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p/Cgef. 
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P/E 


40V« 


11,68 


29,1 


3,41 


8,48 


20 


4,54 


22,9 


1,37 


8,82 


10 


2,07 


20,6 


0,61S 


8,88 


4 


0,768 


19,1 


0,288 


8,37 



Dieselbe enthält unter C die Anzahl Gramm in 100 cm', 
unter p die Reaktionsgeschwindigkeit, in der dritten Kolumne 
das Verhältnis dieser beiden Gröfsen, in der vierten die Gefrier- 
punktsemiedrigung E einer Lösung von der angegebenen Kon- 
zentration, und in der fünften das Verhältnis zwischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit p und Gefrierpunktsemiedrigung. Letzterer 
"Wert ist wie man sieht recht konstant, während der Quotient p/C 
in aufserordentlich hohem Grad von der Konzentration abhängt 

Dieses Ergebnis kann durch eine kinetische Betrachtung 
leicht verständlich gemacht werden. Der osmotische Druck 
ist bei konstanter Temperatur proportional mit der Anzahl 
Stölsen, welche die Rohrzuckermoleküle gegen die Gefäfswand 
ausüben. (Dies ist unmittelbar ersichtlich, wenn dieselbe durch 
eine semipermeable Membran gebildet wird, welche für Rohr- 
zucker undurchlässig ist). Andererseits besteht Proportionalität 
zwischen dieser Anzahl und der Anzahl ZusammenstöJsen der 
Rohrzuckermoleküle mit den wirksamen Molekülen der inver- 
tierenden Säure. Wie wir später sehen werden, sind es die 
Wasserstoffionen derselben, welche hier eigentlich in Betracht 
kommen. Da nun die Konzentration der letzteren bei den vor- 
liegenden Versuchen konstant ist, so mufs die Anzahl der Zu- 
sammenstöfse zwischen den Rohrzucker- und Säuremolekülen 
proportional sein mit dem osmotischen Druck des Rohrzuckers. 
Nim ist zwar angenommen worden, dafs eine Reaktion nur 
stattfindet, wenn eine Säuremolekel eine angreifbare Rohrzucker- 
molekel trifft, und man darf deswegen nur mit dem osmotischen 
Druck der angreifbaren Molekeln rechnen. Indessen ist, nach 
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früheren Erörterungen (siehe S. 81), wenn der osmotische Druck 
der gewöhnlichen Rohrzuckennoleküle mit ic< derjenige der an- 
greifbaren Molekeln mit x. und eine Eonstante mit K be- 
zeichnet wird 

oder 

(Ä'+1)7C. = 7C,+ TC., 

d. h. der osmotische Partialdruck iü. der angreifbaren Bohr- 
zuckermoleküle steht in einem konstanten Verhältnis zum os- 
motischen Druck ic<-f-ic. aUer Rohrzuckermoleküle. Hieraus 
folgt, daTs die Anzahl der ZusammenstöJGse pro Sekunde zwischen 
den wirksamen Molekülen der Säure und den angreifbaren Mo- 
lekülen des Rohrzuckers dem osmotischen Druck dieses Körpers 
proportional ist Des weiteren muls die Reaktionsgeschwindig- 
keit, d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte Substanzmenge mit 
der Anzahl solcher Zusammenstöfse proportional sein, und folg- 
lich auch mit dem osmotischen Druck des Rohrzuckers, wie 
sich aus den Versuchen ergiebt. 

Es scheint also allgemein bei Berechnungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten wie bei Gleichgewichten, richtiger zu sein, 
mit dem osmotischen Druck als, wie gewöhnlich geschehen ist, 
mit der Konzentration zu rechnen. Das obige Beispiel zeigt, 
dafs erstere, theoretisch exaktere Berechnungsweise nahezu 
richtige Resultate liefert, während nach letzterer Abweichungen 
von 40^/o vorkommen. Für die meisten Reaktionen hat sich 
ergeben, dafs die Geschwindigkeit schneller zunimmt, als pro- 
portionsd mit der Konzentration. Das gleiche Verhalten zeigt 
der osmotische Druck; eine eingehendere Untersuchung dieses 
Zusammenhangs Hegt jedoch noch nicht vor. 

NentralBalBwirkung. Wie oben (S. 96) erwähnt, ist die 
specifische Reaktionsgeschwindigkeit p/C7 einer lOprozentigen 
Rohrzuckerlösung, welche 10 Prozent Invertzucker enthält, ebenso 
grofs wie diejenige einer 20prozentigen Rohrzuckerlösung ohne 
Invertzucker. Für eine 20prozentige Rohrzuckerlösung ist aber 
p/C 1,11 (22,9 : 20,7) mal gröfser, als für eine lOprozentige, wenn 
kein Invertzucker anwesend ist Die relative Reaktionsge- 
schwindigkeit wird also durch die Gegenwart von 10 Prozent In- 
vertzucker um nicht weniger als 11 Prozent erhöht Man hat ge- 
funden dals ein Zusatz von 0,4 g-Molekülen Chlomatrium in der- 
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selben Weise die Inversionsgeschwindigkeit um 26 Prozent steigert. 
Ungefähr ebenso wirken andere Salze. Tanunann hat auch ge- 
funden, daCs eine Lösung, welche Rohrzucker und Kupfersulfat 
enthält, einen osmotischen Druck zeigt, der gröJser ist, als die 
Summe der osmotischen Drucke einer Rohrzuckerlösung ohne 
Kupfersulfat und einer Kupfersulfatlösung ohne Rohrzucker. Es 
ist also wahrscheinlich, dafs der osmotische Druck des Rohr- 
zuckers durch die Anwesenheit fremder Stoffe in der Lösung 
erhöht wird. 

Hieraus ergiebt sich die wahrscheinliche Erklärung der 
lange bekannten Eigentümlichkeit, dafs die specifische Reaktions- 
geschwindigkeit durch Zusatz fremder Körper vergrößert wird, 
(sog. Neutralsalzwirkung, weil man zuerst die Salze in dieser 
Hinsicht studiert hat). 



8. Kapitel. 

Elektrolyte. Elektrolytisclie Dissociation. 

Abweiobung der Blektrolyte vom van't Hoffsoben Oesets. 

Im Yorhergehenden sind in Kürze die allgemeinen Gesetze für 
in Lösung befindliche Körper behandelt worden. Wir haben 
gefunden, dafis dieselben dem van't Hoff 'sehen Gesetz im all- 
gemeinen gehorchen, während die Salze, einschliefslich der 
starken Säuren und Basen in wässriger oder alkoholischer Lö- 
sung eine Ausnahme bilden. Diese Körper zeigen durchweg, 
bei Untersuchung der Dampfdruck- oder Gefrierpunktsemiedri- 
gung, wie der Siedepunktserhöhung, einen zu hohen osmotischen 
Druck. Im übrigen spielen gerade diese Elektrolyte eine aufser- 
ordentlich wichtige Rolle, sowohl in chemischer Hinsicht, indem 
dieselben der analytischen Chemie angehören, als in physika- 
lischer Hinsicht, indem sie die Elektricität unter Zersetzung zu 
leiten vermögen. 

Da nun die elektrischen Messungsmethoden in der Physik 
die schärfsten und genauesten sind, so war wohl zu erwarten, 
dafs ein eingehendes Studium dieser Körper in elektrischer 
Hinsicht Licht über ihre Natur und ihre Eigentümlichkeiten 
verbreiten würde. Der historische Gang war auch wirklich der, 
dafs die elektrischen Arbeiten auf einem anderen Wege zum 
gleichen Punkt führten, wie die osmotischen Untersuchungen 
van't Hoffs. Erst durch die Vereinigung der beiden Gebiete 
gelangte das Problem von der Natur der Lösungen zur vollen 
Klarheit. 

Versnobe von Faraday. Wir haben schon früher die 
Ansicht von Grotthus mitgeteilt, nach welcher zwischen zwei 
mit den Polen einer Batterie verbundenen Metallplatten in 
einer elektrolytischen (d. h. salzhaltigen) Lösung, die Moleküle 
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des Salzes eine Art Kette bilden (Grotthuss' Kette). Von den 
Elektroden, glaubte man, werden die entgegengesetzt geladenen 
Bestandteile der zunächst liegenden Salzmoleküle angezogen, 
z. B. in einer Chlorkaliumlösung vom positiven Pol das Chlor, 
vom negativen das Kalium. 

Die elektrische, zersetzende Kraft sollte nur in der Nähe 
der Pole wirksam sein und mit zunehmendem Abstand von den 
Polen stark abnehmen, wie dies von allen denjenigen Kräften 
angenommen wurde, welche man als Pernwirkungen betrachtete. 

Paraday, welcher ein Gegner der Auffassung einer Fem- 
wirkung war, zeigte auf folgende einfache Weise, dafs die elek- 
trische (elektromotorische) Kraft in einem stromdurchflossenen 
parallelepipedischen Trog an allen Stellen gleich ist Mit den 

beiden Polen einer Batterie B sind 
7^^ durch zwei Drähte C und D zwei 
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s 



E 



r\ 



Pole, -j- und — verbunden, welche 

IQ den mit Salzlösung gefüllen Trog T 

eingesenkt sind. In diesen tauchen, 

^ ^' ' J_' ' ^ während ein Strom in der Sichtung 

pj 2j vom -f- Pol zum — Pol geht, zwei 

Platinstreifen P imd P^, welche in 
konstanter Entfemimg voneinander gehalten werden, und durch 
die Drähte r und a mit einem Galvanometer O verbunden 
sind. Letzteres zeigt einen von P durch O nach P^ fliefsen- 
den Strom an, welcher als eine Abzweigung vom Haupt- 
strom im Troge T betrachtet werden kann. Man findet nun, 
dafs das Galvanometer denselben Ausschlag zeigt, gleichgültig, 
an welcher Stelle zwischen den Polen sich P und Pj befinden, 
wenn nur ihre Verbindungslinie mit der Längsrichtung des 
Troges zusammenfällt. Dies beweist, dafs die elektromotorische 
Bjraft zwischen P und P^, welche den Strom durch G verur- 
sacht, überall gleich, also imabhängig von der Nähe der Pole 
ist Der Versuch gestaltet sich in theoretischer Hinsicht am 
einfachsten, wenn der Trog mit einer Zinksulfatlösung gefüllt 
ist und die Elektroden -|- und — , wie auch P und P^ aus 
amalgamiertem Zink bestehen, da in diesem Fall keine erheb- 
liche Polarisation, wie später ausgeführt wird, entstehen kann. 
Der elektrische Zustand im Trog kann graphisch auf folgende 
Weise dargestellt werden. Am Punkte -f" hat das elektrische 
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Potential einen gewissen Wert A^ am Punkte — einen anderen, 
kleineren Wert B, deswegen fliefst der (positive) elektrische 
Strom von + nach — , von höherem zu niedrigerem Potential. 
Das Potential in einem Punkt P 
zwischen + ^iid — ^^'d gefunden, 
wenn man die Endpimkte von Ä 
und B durch eine gerade Linie 
verbindet, imd in P auf der Strecke 
zwischen + ^^^ — ^i^^ Senkrechte 
errichtet, welche die erwähnte Ver- 
bindungslinie in R trifft PR giebt 
das Potential im Punkte P an. Ebenso wird das Potential im 
Punkte Pj durch PiRi dargestellt, und die Differenz dV zwi- 
schen den Potentialen PR und PiRi in Pund P^ ist offenbar 
übeitdl gleich, wo auch P sich befinden mag, solange der Ab- 
stand PP^ nicht geändert wird. Es ist nämlich dV= PP^ tg a, 
wenn mit a die Neigung der Verbindungslinie zwischen A 
und B gegen die Abscissenachse bezeichnet wird. Diese Poten- 
tialdifferenz dV erzeugt im Galvanometer den Strom rft; nach 

dem Ohm'schen Gesetz ist 

dV 

wenn M den Widerstand in der Leitung POPy^ bezeichnet Da 
nun der Widerstand M sich nicht ändert, und d V überall gleich 
ist, so bleibt offenbar auch der Ausschlag des Galvanometers O 
imverändert, wenn P imd Pj verschoben werden. 

Faraday zeigte femer, dafs chemische Zersetzung auch 
ohne Metallpole stattfinden kann. Von einer Spitze -4, welche 
mit dem negativen Pol einer Elektrisiermaschine H verbimden 
war, liefs er negative Elektricität gegen einen Papierstreifen P 
ausströmen, welcher mit Natriumsulfatlösung und schwach ge- 
röteter Lackmustinktur getränkt war und mit ^ 

dem positiven Pol B der Elektrisiermaschine 
in Verbindung stand. Der Streifen zeigte 
nach einiger Zeit durch Blaufärbung unter- 
halb A^ dafs sich Alkali gebildet hatte. 

Ein ähnliches von Gubkin beschriebenes 
Experiment, wird in folgender Weise angestellt: Unter A wird 
eine Lösung von Kupfersulfat gestellt, in welche von unten her 
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Fig. 23. 
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ein mit B vereinigter Draht eingeführt ist. Wenn die negative 
Elektricität eine Zeit lang übergeströmt ist, bemerkt man, dals 
sich auf der Oberfläche der Lösung unterhalb Ä eine dünne 
Eupferhaut gebildet hat. 

Chemische Fällungen können, nach einem Versuch von 
Faraday, durch den elektrischen Strom in weiter Entfernung 
von den Polen verursacht werden, über eine Magnesiumsulfat- 
lösung war reines Wasser geschichtet. Ein elektrischer Strom 
der von einem positiven Pol am Boden der Sulfatlösung zum 
negativen Pol im oberen Ende der Wasserschicht flofs, bewirkte 
eine Fällung von Magnesiumhydrat an der Grenzschicht zwi- 
schen Wasser und Lösung. (Dieser Versuch ist später von 
F. Kohlrausch näher studiert und erklärt worden). 

Zusammenhang der Ionen. Faraday war der Ansicht, 
dafs die Ionen im Molekül durch chemische Kräfte zusammen- 
gehalten werden, dafs aber aufserdem das positive Ion einer 
Molekel von den negativen Ionen der Nachbarmoleküle ange- 
zogen wird. Letztere könnten dann, wenn die elektrische 
Kraft hinzukommt, im Verein mit dieser die Attraktion inner- 
halb eines Moleküls überwinden. 

Um so mehr war dieser Forscher durch das Ergebnis über- 
rascht, dafs gerade die Körper, in welchen er die stärkste Bin- 
dung der Ionen annahm, wie z. B. KCl^ NaCl^ im allgemeinen 
die Salze, die Elektricität am besten leiten. Würden wirklich 
alle Moleküle in einer Grotthuss'schen Kette zusammenhalten, 
so dafs eine gewisse Ejraft aufzuwenden wäre, um dieselbe zu 
sprengen, so wäre eine gewisse elektromotorische Kraft nötig, 
damit eine Elektrolyse zustande kommen kann. Scheinbar ist 
dies wirklich der Fall, indem oft an den Elektroden Polarisa- 
tion auftritt. 

Werden aber sogenannte unpolarisierbare Elektroden an- 
gewandt, welche aus dem gleichen Metall bestehen, wie die 
positiven Ionen des Salzes, so werden die Elektroden beim 
Durchgang der Elektricität nicht verändert, und man erhält 
einen Strom bei Anwendung der denkbar kleinsten elektromo- 
torischen Kraft Auch beim Arbeiten mit polarisierbaren Elek- 
troden wird eine gewisse elektromotorische Kraft nur dazu ge- 
braucht, um die Elektricität von der Elektrode zur Lösung oder 
in umgekehrter Richtung überzuführen; um einen Strom in der 
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Flüssigkeit zu erzielen, reicht auch in diesem Fall das kleinste 
Potentialgefälle aus. Diese Thatsache wurde von Buff nach- 
gewiesen, und zwar mit so schwachen Strömen, dafs Monate 
notwendig waren, um ein Kubikcentimeter Knallgas zu ent- 
wickeln. 

Demgemäfs ist auch die allerkleinste Kraft hinreichend, 
lun die Moleküle der Elektrolyte in der Grotthuss'schen Kette 
zu spalten. Wie die Verhältnisse liegen würden, wenn die 
Moleküle der Elektrolyte ungespalten wären, sieht man an dem 
Verhalten der Gase. Um in diesen einen konstanten elektrischen 
Strom zu erhalten, ist nämlich ein gewisses Potentialgefälle 
pro Centimeter erforderlich, welches vom Druck des Gases 
abhängt 

Faradays Ansicht kann also nicht richtig sein. Die Radicale 
eines Salzmoleküls können nicht durch eine Kraft von endlicher 
Gröfse zusammenhängen. Dies sah zuerst Clausius ein (1857), 
welcher demzufolge annahm, dafs in einem Elektrolyten ein 
ständiger Austausch von Ionen zwischen den Molekülen statt- 
findet, oder dafs sogar, obwohl nur in seltenen Ausnahmefällen 
freie Ionen vorkonmien können. Büemach sollten die Elektro- 
lyte teilweise, obwohl in chemisch nicht nachweisbarer Menge^ 
in ihre Ionen gespalten, „elektrolytisch dissodiertf' sein. Clausius' 
Gedankengang war folgender: 

Nach der kinetischen Theorie besteht die Wärme eben 
darin, dafs sich die Moleküle in heftiger Bewegung befinden, 
so dafs im Mittel die lebendige Kraft für ein g-Molekül jeder 
Molekülart die gleiche ist Diese Bewegung ist so stark, dafs 
bei 20** ein Molekül Sauerstoff die Geschwindigkeit 425 m/sec. 
erreicht, Wasserstoff 1700 m/sec, Wasserdampf 566 m/sec. 

Vorübergehend sei erwähnt, dafs eine konsequente Ver- 
folgung der kinetischen Theorie zu der Ansicht führt, dafs die 
Geschwindigkeit der gelösten Moleküle ebenso grofs ist, wie die 
der gasförmigen, da, wie anzunehmen ist, der osmotische 
Druck, welcher ebenso grofs ist wie der Gasdruck bei der 
gleichen Temperatur, durch die Stöfse der gelösten Moleküle 
auf die semipermeable Membran erzeugt wird. Für Sauerstoff 
beträgt also auch in wässriger Lösung bei 20° die Geschwin- 
digkeit 425 m/sec. 

Die gelösten Moleküle stofsen mit den Molekülen des Lö- 
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sungsmittels zusammen, und tauschen mit diesen ihre Bewe- 
gungsmengen aus, bis die Mittelwerte der lebendigen Kräfte 
pro g-Molekül für beide gleich geworden sind. Auch die Mo- 
leküle des Lösungsmittels müssen in flüssiger und in Qasform den- 
selben Mittelwert der Geschwindigkeit besitzen, also die Moleküle 
HfO in beiden Fällen 566 m/sec. und den Molekülen der festen 
Körper sollte eine ebenso grofse Geschwindigkeit zukommen. 
Diese mittlere Geschwindigkeit wächst proportional mit der 
Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur. 

Indessen besitzen nicht alle Moleküle einerGattung diegleiche 
Geschwindigkeit, z. B. nicht alle Wassermoleküle 566 m/sec, 
sondern diese Zahl stellt nur den Mittelwert dar, in dessen 
Nähe die meisten Geschwindigkeiten liegen. (Maxwell). Es 
kommen alle Geschwindigkeiten vor von bis zn beliebig 
hohen "Werten. Je weiter man sich aber vom Mittelwert ent- 
fernt, desto geringer ist die Anzahl derjenigen Moleküle, welche 
die betreffende Geschwindigkeit besitzen, wie folgendes Diagramm 
zeigt. Unter allen AVassermolekeln giebt es also einige, wenn 
auch äufserst wenige, welche z. B. eine 3mal so grofse Ge- 
schwindigkeit besitzen, als der Mittelwert angiebt, welche also 
der mittleren Geschwindigkeit einer 9mal höheren Temperatur, 
als der gegebenen (20 -\- 273°), also von 2364 Grad entsprechen. 
Bei dieser Temperatur ist das Wasser partiell in Wasserstoff- 
und Sauerstoffmoleküle gespalten, d. h. die Wassermoleküle 
halten eine so starke Bewegung 
nicht aus, ohne zum Teil zu 
zerfallen. Es mufs somit ein, 
wenn auch sehr kleiner Bruch- 
teil des Wassers auch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in iT, 
und Of gespalten (dissocüert) 
sein. Man hat berechnet, wie 
grols dieser Bruchteil ist — 
Helmholtz war der erste, wel- 
cher diese Berechnung aus- 
führte — und fand, dafs von 
3.10*' Wasserraolekülen zwei in 2H, und 0, zerfallen sind. 
In derselben Weise kann man zeigen, dafs alle möglichen 
Kombinationen von Wasserstoff und Sauerstoff, z. B. 0, H, OH, 
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0, H im Wasser auftreten müssen. In einer Lösung von Chlor- 

+ — 

kalium kommen demgemäfs auch die freien Ionen K und Cl 

dieses Salzes vor, obwohl, wie Clausius hervorhob, wahrscheinlich 
in so geringer Menge, dafs sie mit chemischen Hilfsmittehi nicht 
nachgewiesen werden können. Trotzdem sollten dieselben hin- 
reichen, um das elektrische Leitvermögen zu erhalten. Indem 
aber Clausius zugab, dafs die Anzahl der freien Ionen so aufser- 
ordentlich klein ist, hat seine Beweisführung stark an Bedeu- 
tung verloren, wenn man bedenkt, dafs das auf gleiche Weise 
bewiesen werden kann, dals z. B. die Verbindung O^H im 
Wasser vorkommt, wenn auch in äufserst geringer Quantität. 
Denn, obwohl die Richtigkeit des Beweises nicht bezweifelt 
werden kann, so mufs man doch zugeben, dafs dieser Körper, 
praktisch genommen, nicht existiert. Wenn unter 10*^® Wasser- 
molekülen sich ein Molekül O^H findet, so ist dies praktisch 
bedeutungslos. Ebensowenig war Clausius imstande durch 
seinen Beweis zu zeigen, dafs die seiner Auffassung nach so 
aufserordentlich geringe Menge der Ionen einer Salzlösung hin- 
reicht, um den Elektricitätstransport zu vermitteln. 

Iiadungflstrom. Leitet man Elektricität durch einen Trog, 
welcher eine elektrolytische Lösung enthält, so erhält im ersten 
unendlich kurzen Augenblick die Oberfläche der Flüssigkeit eine 
kleine Ladung. Nachdem aber dies eingetreten ist, findet keine 
weitere Anhäufung von Elektricität in der Lösung, oder an 
ihrer Oberfläche, statt. Denkt man sich also durch die Flüssig- 
keit zwei Querschnitte Y und Fj gelegt (Fig. 25), so mufs in 
dem dazwischen befindlichen Teil der 

Flüssigkeit ebensoviel Elektricität durch — i ^ ^ "" — 
Y eintreten, als durch r^ austreten. 
Man kann so beweisen, dafs in einer 



beliebigen geschlossenen Leitung durch • 

jeden Querschnitt gleich viel Elektri- 
cität passiert, nachdem der sog. Ladungsstrom aufgehört hat. 

Die Ghesetse von Faraday. Die eben erwähnten Yerhält- 
nisse kannte bereits Davy. Von denselben ging Faraday aus, 
um zu untersuchen, wie sich ein und dieselbe Elektricitätsmenge 
verhielt, wenn sie mehrere Wasserzersetzungsapparate durchlief, 
welche insofern voneinander abwichen, als ihre Pole ungleich 
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grofs, entzwei geteilt oder aus verschiedenem Material, wie 
Platin, Zink oder Kupfer hergestellt waren. Diese Wasserzer- 
setzungsapparate wurden in dieselbe Strombahn nacheinander 
geschaltet, wodurch in einfacher Weise erreicht wurde, dafs 
alle von der gleichen Elektricitätsmenge durchströmt wurden. 
Durch diese Versuche fand Faraday, dafs, wie auch die Wasser- 
zersetzungszelle eingerichtet war, stets die gleiche Menge Knall- 
gas entwickelt wurde. Weiter wurde beobachtet, dafs ein und 
derselbe Strom, welcher einmal den Apparat doppelt so lange 
durchströmt hat, wie ein anderes Mal, auch im ersten Fall 
doppelt so viel Knallgas entwickelte, als in letzterem. Mit an- 
deren Worten, eine gegebene Elektricitätsmenge entspricht einer 
ganz bestimmten Menge Knallgas. Man mifst gewöhnlich die 
Elektricitätsmengen in Coulomb durch die Wirkung, welche sie 
auf eine Magnetnadel ausüben. Genaue Bestinmaungen von 
Kohlrausch und Lord Rayleigh haben ergeben, dafs einem 
Gramm entwickelten Knallgases 10720 Coulomb entsprechen. 
Aus dieser und anderen Bestimmungen (an Silbemitrat etc.) 
berechnet man für die Ladung eines g-Äquivalentes 96500 
Coulomb. 

Faraday sandte hierauf denselben Strom durch mehrere 
solcher hintereinander geschalteten „Voltameter", welche so ein- 
gerichtet waren, dafs in dem einen Wasserstoff entwickelt wurde^ 
während sich in einem anderen Silber, in einem dritten Kupfer 
ausschied u. s. w. Es zeigte sich da, dafs die gleiche Elek- 
tricitätsmenge chemisch äquivalente Mengen verschiedener 
Körper zersetzt. 

Diese wichtige Beziehung wird als (zweites) Faraday'sches 
Gesetz bezeichnet. 

Faraday 's erstes Gesetz, dafs die Elektricitätsmengen pro- 
portional sind mit der Menge der zersetzten Stoffe, war schon 
von Berzelius ausgesprochen, aber nicht streng bewiesen worden 
(Vergl. S. 7 und 18). 

Die einfachste Vorstellung die man sich hieraus bilden kann 
ist die, dafs das Grammäquivalent eines jeden Ions mit 96500 
Coulomb geladen ist, so dafs alle Äquivalente gleiche Ladungen 
besitzen. Strömt die Elektricität durch eine Flüssigkeit, so wird 
sie durch die Ionen transportiert, die positive Elektricität von 
den positiven Ionen, die negative Elektricität von den negativen 
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Ionen. Die Ionen sind mit dieser Elektricitätsmenge fest ver- 
bunden und können dieselbe nur an den Elektroden abgeben, 
womit sie aber gleichzeitig aufhören, Ionen zu sein. Dafs äqui- 
valente Mengen verschiedener Stoffe mit gleich groüsen Mengen 
Elektricität geladen sind, ist leicht zu verstehen. Angenommen, 
v^rir mischen die Lösungen von zwei Elektrolyten, z. B. von 
Chlorcalcium, Ca Cl^^ und Natriumnitrat iVii NO^^ so setzen sich 
diese Salze teilweise in Ghlomatrium Na Cl und Galciumnitrat 
Ca{NO^\ um. Wenn nun ein Atom Ca (= 2 Äquivalenten) 
nicht mit gleich viel Elektricität geladen wäre, wie zwei Ra- 
dikale ^0,, oder die damit verbundenen 2 Atome JVa, sondern 
etwa mehr positive Elektricität enthielte, so wären die Moleküle 
Ca{NO^\ positiv geladen und die Moleküle NaCl ebenso stark 
negativ, da die Lösungen, von denen ausgegangen wurde, elek- 
trisch neutral waren. Nun kann man durch Eindampfen oder 
durch chemische Mittel eine Molekülart, z. B. die Chlomatrium- 
moleküle aus der Lösung ausfällen, oder die verschiedenen 
Körper durch Diffusion voneinander trennen. Nach dieser 
Scheidung sollte die Lösung stark elektrisch geladen sein. Da 
von einer Ladung aber nicht das geringste zu merken ist, so 
müssen wir für äquivalente Stoffmengen notwendig gleiche Lar 
düngen annehmen. 

ZusttminenBetsimg der Ionen« Berzelius fand, dafs bei 
der Elektrolyse einer Lösung von Na^SO^^ oder, wie er schrieb, 
Na^OSO^ am negativen Pol die Basis NaOH^ am positiven 
Pol die Säure H^SO^^ auftritt. Er betrachtete deswegen Na^O 
und SO^ als die Ionen, welche mit Wasser 2 JVaO-ff und H^SO^ 
bilden. Andere Forscher waren der Ansicht, die Zerlegung 
des Salzes Na^ SO^ geschehe ebenso wie die des Kupfersulfates 
CuSO^^ nämlich in das Metall, Na^ welches sich mit H^O unter 
Bildung von Na OH und H umsetzt (vergl. S. 3) und in das 
Sauerstoffradikal, SO4, welches und H^SO^ liefert. Um diese 
Auffassung zu beweisen, füllte Daniell zwei Voltameter A und 
B (Fig. 26), das eine, A^ mit einer Lösung von H^SO^^ das 
andere mit einer solchen von Na^SO^ und leitete einen Strom 
durch die beiden. Es entwickelte sich ia beiden Sauerstoff 
und Wasserstoff, und es ergab sich, dafs die Mengen der ent- 
sprechenden Oase in beiden Apparaten gleich waren, also 0=0^ 
und H=H^, 

Arrbenins, Elektrochemie. S 
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Aufserdem fand sich im ^a2S04-Voltameter am nega- 
tiven Pol eine äquivalente Menge NaOH^ am positiven Pol 
eine entsprechende Menge H^SO^, War nun die Ansicht von 
Berzelius richtig, dals Na^O und 80^ als Ionen auftreten, so 
sollte dieselbe Elektricitätsmenge im Yoltameter B doppelt so 
viele Valenzen gelöst haben (sowohl die des Wassers, als die 
des Natriumsulfats) als im Voltameter A (nur die Valenzen 
des Wassers). Dies streitet gegen das Faraday'sche Gesetz, 

oder aber es muls dasselbe in hohem Grad 
modifiziert werden, und eine besondere For- 
mulierung für die Salze der wasserzersetzen- 
den Metalle erhalten. Ist, wie bei der Elek- 
trolyse von Schmelzen dieser Salze, kein 
Wasser anwesend, so erhält man die Me- 
talle und nicht deren Oxyde. Bei den spä- 
^^ *** teren Untersuchungen von Hittorf und Kohl- 

rausch über die Wanderung der Ionen und das Leitvermögen 
der Elektrolyte, erwies sich die Auffassung von Daniell als die 
allein haltbare. 

Zahlreiche Diskussionen haben zu dem einfachen Resultat 
geführt, dafs in den Elektrolyten der Wasserstoff, die Metalle 
oder die Radikale, welche ein Metall zu ersetzen vermögen, wie 
Ammonium NH^^ Methylammonium CH^NH^y Phenylammonium 
C^H^NH^y TJranyl 170, u. a. die positiven Ionen bilden, der 
Rest die negativen Ionen, wie Hydjoxyl OH (in Hydroxyden) 
8O4, in Sulfaten, NO^ in Nitraten, Gl in Chloriden u. s. w. 

Man hat lange Zeit geglaubt, dafs in elektrolytisch leitenden 
Körpern neben dem Elektricitätstransport, welcher von den Ionen 
des Elektrolyten besorgt wird, noch ein anderer vorkommt, eine 
sog. metallische Leitung, welche nicht mit Zersetzung von Ma- 
terie verknüpft sein sollte. Indessen haben genaue Unter- 
suchungen übereinstimmend gezeigt, daJs stets so viel Salz zer- 
legt wird, als das Faraday'sche Gesetz fordert. Zuweilen wurden 
geringere Mengen von entwickeltem Wasser- und Sauerstoff, als 
die theoretischen gefunden; dies beruhte darauf, dafs diese Gase 
in der Flüssigkeit etwas löslich sind und Gelegenheit hatten, zu 
den entgegengesetzten Polen zu diffundieren, wo dieselben (durch 
die Kontaktwirkung des Platins) sich teilweise wieder zu Wasser 
vereinigten. 
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Faraday bezeichnete mit Ion jedes Produkt, das an einem 
der Pole gebildet wird, gleichviel ob dies primär oder sekundär 
geschieht. Er zählte deswegen nicht blofs Chlor und Kalium 
zu den I<nxen, sondern auch Salzsäure, Kalilauge und Sauerstoff, 
dagegen nicht die Verbindung OH^ da dieselbe nie in freiem 
Zustand erhalten wird. 

Nunmehr versteht man aus den oben angegebenen Gründen 
unter Ionen diejenigen Teile eines Elektrolyten, welche, elek- 
trisch geladen, durch die Flüssigkeit gegen die Pole wandern, 
sei es, dafs sie sekundär an den Elektroden verändert werden 
oder nicht. 

Anwendung des Ohm'eohen Oeseties auf Salslösnngen. 

Wir betrachten wieder einen parallelepipedischen Trog (Fig. 27) 

mit zwei Polplatten, der positiven A und der negativen B. 

Diese Elektroden seien unpolarisierbar, also z. B. amalgamierte 

Zinkplatten in Zinksulfatlösung. Die Elektricität wird dann von 

++ 

den Ionen Zn und SO^ transportiert, von welchen die ersteren, 

die Kationen, zum negativen 

Pol B, die letzteren, die Anio- ^ ti ^* -r "^ 

nen , zum positiven Pol A gehen. C 

Ändern wir jetzt die An- ^J 
zahl der Elemente in der mit J^Ly\ 
den Elektroden verbundenen / 

Batterie E^ so wird die in 
einem Galvanometer O ge- 
messene Stromstärke / geändert, gemäfs dem Dhm'schen Gesetz 



Flg. 17. 



wenn mit E die Potentialdifferenz zwischen Anode und Katode, 
und mit B der elektrische Widerstand der Lösung im parallel- 
epipedischen Trog bezeichnet wird. Nach den allgemeinen Ge- 
setzen für die elektrischen Kräfte bewegen sich die positiv ge- 

++ 
ladenen ^-lonen von Stellen höheren zu Stellen niedrigeren 

Potentials, und die negativ geladenen SÖ^-Ionen in entgegen- 
gesetzter Richtung. 

Die treibende Kraft ist nach der Potentiallehre für einen 

xnit der Einheit der Elektricitätsmenge geladenen Körper das 

8* 



Xlg Elektrolyte. Elektrolytische Dissociation. 

E 

Potentialgefälle pro Längeneinheit -^, wenn l den gegenseitigen 

Abstand der Elektroden bedeutet Für ein Ion, das mit der 
Elektricitätsmenge e geladen ist, beträgt die treibende Kraft das 
e-fache, hat also den Wert Ee : /. (Vergl. S. 6). Wir nehmen 
zunächst an, die iSO^ -Ionen ständen stiU, und die Zn-Ionen be- 
sorgen somit den Elektricitätstransport allein. Wird jetzt E im 
Verhältnis 1 : 2 geändert, so ändert sich J, die in der Zeitein- 
heit durch den Querschnitt Y transportierte Elektricitätsmenge, 
in gleicher Weise. Die durch einen Querschnitt T des Elek- 
trolyten strömende Elektricitätsmenge ist ihrerseits an die Zink- 
ionen gebunden, welche dieselbe in der Richtung AB befördern. 
Wenn also im Strome Ä alle die Zinkionen, welche sich zur 
Zeit zwischen Y und Y^ befinden, nach einer Sekunde, d. h. 
zur Zeit 1 gerade durch den Querschnitt Y gewandert sind, so 
müssen im Strom B doppelt so viele Zinkionen nach einer 
Sekunde den Schnitt Y gerade passiert haben, d. h. alle Zink- 
ionen, welche sich zur Zeit zwischen den Querschnitten F, 
und Y befinden, wenn der Abstand Y^Y=^2Y^Y ist. Mit 
anderen Worten, im ersten Fall sind die Zinkionen, welche zur 
Zeit bei F, lagen, während einer Sekunde von Fj nach F^, 
im zweiten Fall von F, nach F gelangt. Die Geschwindigkeit 
der Zinkionen wird somit verdoppelt, wenn das Potentialgefälle 
pro Längeneinheit Eß^ also die treibende Kraft verdoppelt wird. 

Nun wandern nicht nur die Ionen Z«, sondern auch die 
Ionen 80^ imter der Einwirkung des Potentialgefälles J5/Z, aber 
in entgegengesetzter Sichtung, nämlich von B nach Ä, Die 
Versuche von Hittorf, welche weiter unten ausführlicher be- 
sprochen werden, zeigen, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit 
der /S04-Ionen in einem ganz bestimmten, von der Stromstärke 
/ unabhängigen Verhältnis zu der Geschwindigkeit der Zn-Ionen 
stehen. Hieraus folgt, dafe die Geschwindigkeit der Schwefel- 
säureionen genau wie die der Zinkionen proportional ist mit der 
Grölse der treibenden Kraft EfL Diese Proportionalität zwischen 
Geschwindigkeit der Ionen und der treibenden Kraft folgt all- 
gemein aus der Gültigkeit des Ohm'schen Gesetzes für elek- 
trolytische Lösungen. 

Ein solches Gesetz, dafs die Geschwindigkeit, mit welcher 
sich eine Partikel unter dem EinfluTs einer bestimmten Kraft 
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bewegt, mit dieser Kraft proportional ist, gilt für alle Flüssig- 
keits- oder Gasteilchen, welche sich zwischen anderen Elüssig- 
keits- oder Oasteilchen bewegen, indem sie ständig mit diesen 
zosammenstofsen. Ans den Prinzipien der kinetischen Oas- 
theorie kann dieses Oesetz hergeleitet werden, wie in der Lehre 
von der inneren Reibung bewiesen wird. 

Wir haben also die Ionen als Teilchen einer Flüssigkeit 
aufzufassen, welche unter der Einwirkung von aufseren Kräften, 
wie elektrischen oder osmotischen eine Oeschwindigkeit erhalten, 
welche proportional mit der wirkenden Kraft ist. Dieselben 
werden, wie die Teüchen einer Flüssigkeit im allgemeinen, mit 
steigender Temperatur leichter beweglich; die Partikelchen der 
Gase sind dagegen bei hoher Temperatur schwerer in Bewegung 
zu setzen. Wegen der durchgehenden Ähnlichkeit zwischen 
dem Widerstand, den die Ionen im Lösungsmittel finden, und 
der Reibung von Flüssigkeitsteilchen, bezeichnet man erstere 
Erscheinung zuweüen als galvanische Reibung. Dieselbe ist 
natürlich für die verschiedenen Ionen verschieden und nimmt, 
wie erwähnt, mit steigender Temperatur ab. 

GrandmafBe für Widerstand und elektromotorlBohe Kraft. 
Wir haben im Ohm'schen Gesetz zwei Gröfsen von grolser 
Wichtigkeit, nämlich den Widerstand und die elektromotorische 
Kraft oder Potentialdifferenz. Dieselben werden in Einheiten 
gemessen, welche durch die magnetischen Wirkungen des elek- 
trischen Stromes bestimmt werden. Da indessen diese Messungen 
schwer auszuführen sind, so hat man (provisorisch) die Werte 
für die Einheiten des Widerstands und der Potentialdifferenz 
in leicht reproducierbaren Grundmafsen festgelegt. Als Normal- 
widerstand hat man den Widerstand angenommen, welchen eine 
Säule reinen Quecksilbers von 1 m lünge und 1 mm* Querschnitt 
bei 0° und 760 mm Barometerdruck zeigt. Diese Wahl ist ge- 
troffen worden, da es verhältnismäfsig leicht ist, Quecksilber 
rein zu erhalten. Der so bestimmte Etalon heilst Siemens- 
Einheit. Das Verhältnis zwischen einem Ohm (dem legalen 
Ohm) und einer Siemens-Einheit (S. E.) wurde auf dem Pariser 
Kongrefs 1881 zu 1,06 bestimmt. Später hat man zufolge ge- 
nauerer Messungen nach einer 1891 zwischen Deputierten von 
Deutschland, England und den Vereinigten Staaten getroffenen 
Übereinkunft: 1 Ohm = 1,0680 S. E. festgestellt. 
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Dieses neue Ohm wird internationales Ohm genannt 
(VergL S. 4). 

Der Wert eines Volts ist so bestimmt, daJs dasselbe als 
Potentialdifferenz an die beiden Enden eines Widerstandes 
von 1 Ohm gelegt, eine Stromstärke von 1 Ampere erzeugt 
Nach dem Ohm 'sehen Gesetz ist nämlich: 1 Volt = 10hm 
X 1 Ampere. Das Volt hat also im Laufe der Jahre dieselben 
Änderungen erfahren, vrie das Ohm. Das Ampere hat in der 
letzten Zeit keine Änderung erfahren. (Vergl. S. 4). 

Als Vergleichsmafs für die Potentialdifferenz wendet man 
die elektromotorische Kraft eines „konstanten" galvanischen 
Elementes an. Um ein Element mit konstanter, d. h. von der 
Zeit unabhängiger elektromotorischer Kraft zu erhalten, muTs 
die Polarisation der Pole vermieden werden, dieselben müssen 
„unpolarisierbar*' und aus demjenigen Metall gebildet sein, welches 
sich in der umgebenden Salzlösung als Kation befindet Das 
erste dieser Elemente ist von Daniell konstruiert und besteht 
aus einem Kupferpol in Kupfersulfatlösung und einer durch 
eine Thonzelle davon getrennten Zinksulfatiösung (bezw. ver- 
dünnten Schwefelsäure, die bald etwas Sulfat bildet), welche 
den Zinkpol enthält Die elektromotorische Kraft dieser Kom- 
bination wechselt zwischen 1,1 und 1,18 Volt, je nach der Kon- 
zentration der Salzlösungen. Besser geeignet als „Normalele- 
raenf ' und als solches allgemein angenommen ist das Clarkele- 
ment Dasselbe hat folgende Zusammensetzung: In den einen 

Schenkel, A^ eines Gefä&es AB von 
etwa nebenstehender Form (Fig. 28) 
vrird eine Mischung von 90^/o Hg 
und lO^/o Zn eingefüllt, welche sich 
in elektromotorischer Hinsicht wie 
reines Zink verhält Man läfst dieses 
Amalgam, das bei höherer Tempe- 
ratur flüssig ist, um den Platin- 
draht p erstarren. 

Jn den Schenkel B giefst man 
um den Platindraht 2>i reines Queck- 
silber. Über dasselbe wird eine wohl verriebene Paste aus 
Kry stallen Zn SO^ -\- 7 H^O, festem Merkurosulfat, Quecksilber 
und einer konzentrierten Zinksulfatlösung 1 cm hoch geschichtet 



ZnSpi 



ZnSt^ 




Zrv 



Fig. 26w 
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und diese Mischung, wie auch das Zinkamalgam in Ä mit einer 
wenigstens 1 cm hohen Schicht von Zinksulfatkrystallen bedeckt. 
Hierauf wird das Element mit einer gesättigten Lösung von 
Zinksidfat bis zu dem mit Thermometer versehenen Propfen 
soweit angefüllt, dafs der Wänneausdehnung der Lösung eben 
noch Rechnung getragen ist Die elektromotorische Kraft ist 
für die Temperatur von 15° zu 1,438 Volt festgestellt worden. 
Dieselbe ninmit zwischen 10® und 25° für eine Temperatur- 
erhöhung von VC um 0,0012 Volt ab. Wegen dieses ver- 
hältnismäfsig hohen Temperaturkoefficienten ist in neuerer Zeit 
auch das sog. Westonelement (vergl. Eap. 15) als Etalon in An- 
wendung gekommen, dessen Brauchbarkeit als Normalelement 
bei geeigneter Zusammensetzung (12 — ISprozentiges Gadmium-, 
amalgam) durch die neuesten Untersuchungen sicher gestellt 
zu sein scheint 
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9. Kapitel. 

Leitvermögen der Elektrolyte. 

Horsfords Methode der Widerstandsmesaung. Befinden 
sich in einem parallelepipedischen Trog eine Salzlösung und zwei 
unpolarisierbare Elektroden, welche dessen Querschnitt ausfüllen, 
also beispielsweise amalgamierte Zinkplatten in einer Zinksulfat- 
lösung, so kann man den Widerstand der Lösung nach Horsford 
auf folgende einfache Weise bestimmen. 




Flg. 29. 

Der elektrische Strom wird von einer Batterie E zur Anode 
A geleitet, geht von dieser durch die Zinksulfatlösung zur Ka^ 
thode j?, von hier zu einem längs des MetaUdraht^s 11^ ver- 
schiebbaren Eontakt h und kehrt durch 11^ zu J? zurück. 

Zwischen B und k befindet sich in einer Nebenleitung 
ein Galvanometer 6r, dessen Ausschläge, welche proportional 
der Stromstärke sind, beobachtet werden. 

Wird nun B nach B^ gebracht, so wird der Widerstand 
im Trog verringert und demzufolge nimmt der Ausschlag des 
Galvanometers zu. Verschiebt man jetzt k solange, bis der 
Ausschlag des Galvanometers seinen früheren Wert annimmt, 
etwa nach k^^ so ist der Gesamtwiderstand im Stromkreis offenbar 
derselbe wie anfangs, d. h. der Widerstand der Flüssigkeitssäule 
BBi^ welche aus der Leitung verschwunden ist, hat die gleiche 
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Gröfse wie der Widerstand des Drahtstückes zwischen k und k^^ 
das in den Stromkreis eingeschaltet wurde. Der Widerstand 
des Drahtes 11^ sei vorher mit einer Wheatstone'schen Brücke 
bestimmt worden. 

Indem man in dieser Weise Flüssigkeitssäulen von yer- 
schiedener Länge untersucht, findet man, daTs deren Widerstand 
der Länge proportional ist. Ändert man die Flüssigkeitsmenge 
in T, so ändert sich damit der Querschnitt der Flüssigkeits- 
säule und es erweist sich ihr Widerstand umgekehrt propor- 
tional mit ihrem Querschnitt. 

Es gelten also für den Widerstand elektrolytischer Lösungen 
dieselben Gesetze wie für denjenigen der Metalle. Dagegen 
nimmt der Widerstand der Salzlösungen im Gegensatz zu dem 
der Metalle mit steigender Temperatur ab, und zwar für jeden 
Grad Temperaturzunahme bei 18® um etwa 2,4%. Wird die 
Konzentration der Zinksulfatlösung variiert, so ändert sich auch 
der Widerstand, so dafe er nicht ganz den doppelten Wert an- 
nimmt, wenn die Konzentration nur die Hälfte beträgt. 

Andemng des Leitvermögens mit der Verdünnung. An- 
genommen, die Zinksulfatlösung im Troge T (Fig. 30) sei so 
verdünnt, dafs die Anzahl der Zinksulfatmoleküle gegen die 
Anzahl der Wassermoleküle vernachlässigt werden kann. Diese 
Lösung erfülle den Trog bis zum Niveau mmi- Der Leüungs- 
ariderstand oder dessen reciproker Wert, das Leitvermögen dieser 
Lösung beruht sowohl auf der 
Anzahl der vorhandenen Zink- p 
und Sulfat-Ionen als auf deren 
specifischen Fähigkeit Elektri- 
cität unter einem gewissen Po- » 
tentialgefälle zu transportieren. ^ 

Diese Fähigkeit der Ionen 
beruht nur auf der galvani- Fig. ao. 

sehen Reibung, welche die- 
selben gegen die umgebende Flüssigkeit erfahren. Da nun die- 
selbe aus Wasser besteht, — die Anzahl der Zinksulfatmoleküle 
ist der Annahme gemäfs gering, kann sich also nicht bemerkbar 
machen — so mufs diese Fähigkeit, ihre „Beweglichkeit" un- 
verändert bleiben, wenn die Lösung mit Wasser verdünnt wird. 
Es soll nun Wasser zugegossen werden, bis das Niveau nn^ 
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erreicht ist Würde nun die Anzahl der ZiBMonen und damit 
auch der Sulfationen durch die Yerdünnung nicht verändert, 
so bliebe auch das Leitvermögen bei derselben konstant, da ja 
dann sowohl die Anzahl als die Beweglichkeit der Ionen die 
gleiche geblieben wäre. 

Indessen ist dies nicht der Fall. Geht man z. B. von einer 
0,01 norm. Zinksulfatlösung aus, welche 1,61 g ZnSO^ im Liter 
enthalt, so wird der Widerstand bei der Verdünnung auf das 
doppelte Volumen um 11,7% vermindert, bezw. das Leitver- 
mögen um 13,2% (1,132 = 1 : 0,883) vermehrt Wäre die Lö- 
sung noch mehr verdünnt worden, etwa auf das vierfache 
des ursprünglichen Volumens, so dafs ihr Niveau durch pp^ 
dargestellt wird, so hätte die Erhöhung des Leitvermögens nicht 
weniger als 26,3% betragen. Zur Deutung dieser Erscheinung 
mufs man annehmen, dals die Anzahl der Zink- und Sulfat- 
ionen durch die Verdünnung um 13,2% bezw. 26,8% vermehrt 
worden ist Man kommt also zu der Sehlufsfolgerung, dafs die 
Menge der Ionen, also der Qrad der elektrolyiischen Dissociation 
mit steigender Verdünnung zunimmt 

Speoiflaohes und molekulares Leitvermögen« Man hat 
für das reichhaltige Zahlenmaterial auf diesem Gebiet einige 
wichtige Einheiten eingeführt und sie folgendermaJsen definiert: 

Specifischer elektrischer Widerstand eines Leiters ist der- 
jenige Widerstand, welchen eine Säule von 1 m Länge und 
1 mm* Querschnitt ausübt Für gewöhnlich drückt man diesen 
Widerstand in S. E. aus, und der specifische Widerstand des 
Querschnittes bei 0° C ist dann gleich 1. Will man den specifi- 
schen Widerstand in Ohm ausdrücken, so braucht man die vor- 
hin genannte Ziffer nur mit 1,063 zu dividieren. Li neuerer 
Zeit verwendet man zur Bestimmung des specifischen Wider- 
standes eine Säule von der Länge 1 cm und 1 cm* Querschnitt 
und es wird in Ohm gerechnet Der specifische Widerstand 
in dieser Einheit ist 100 . 100 : 1,063 = 10630mal geringer als 
nach der zuerst erwähnten Einheit ausgedrückt Der specifische 
Widerstand ändert sich mit der Konzentration, der Temperatur 
und dem Druck. Das specifische elektrische Leitvermögen ist 
der reciproke Wert des spec. elektrischen Widerstandes. In den 
neuen Einheiten ist es 10630 mal gröfser als in den früher 
benutzten. Dividiert man diesen Ausdruck mit der Konzen- 
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tration der Lösung, so erhält man das molekulare Leitver- 
mögen. Als Eonzentrationseinheit nimmt man dabei häufig 
nicht Mol. pro Liter, sondern Mol. pro com. Das so ausgedrückte 
molekulare Leitvennögen ist 1,063 . 10 'mal grölser als in den 
älteren Einheiten (S. E., Säule von 1 m Länge und 1 nmi' 
Querschnitt, Mol. pro Liter) ausgedrückten. Die neuen Einheiten 
sind unten benutzt 

Wenn der Dissociationsgrad der Lösung sich mit der Ver- 
dünnung nicht ändern würde, d. h. ein von der Verdünnung 
unabhängiger Prozentsatz der Moleküle in Ionen gespalten wäre, 
so wäre auch das molekulare Leitvermögen, d. h. das specifische 
Leitvermögen pro g-Molekül konstant Die Änderungen dieser 
Gröfse geben also — für nicht allzu hohe Konzentrationen — 
ein Mafs für die Zunahme der Dissociation mit der Verdünnung*). 

Das specifische elektrische Leitvermögen wird mit x be- 
zeichnet Da dieses sich mit der Verdünnung ändert (also mit 
dem Volumen v ausgedrückt in Litern, in welchem sich ein 
g-Molekül befindet), so pflegt man x mit einem Index zu ver- 
sehen, welcher dieses Volumen angiebt und läfet x« das spe- 
cifische Leitvermögen bei der. Verdünnung v bedeuten. Für 
das Äquivalentleitvermögen ist der Buchstabe A eingeführt, der 
ebenfalls mit dem Index v versehen wird. Zwischen x, A und iq 
(Molekülzahl pro cm*) besteht nach obigen Definitionen die 
Beziehung 

Auch Av ändert sich mit der Verdünnung und erreicht 
bei unendlicher Verdünnung einen 
Grenzwert A^, das Äquivalenüeitr 
vermögen bei unendlicher Verdün- 
nung. 

Die Wheatstone'sohe Brftoke. 
Zur Bestimmung des specifischen 
Leitvermögens eines Metalles be- 
dient man sich gewöhnlich eines 
Apparats, welcher durch nebenste- 

*) Bei höheren Konzentrationsgraden, wo die Anzahl der gelösten Mo- 
leküle nicht gegen die des Lösungsmittels verschwindet (siehe vorige Seite) 
ist dieses Mails nicht ganz streng. Praktisch genommen kann man diese 
Beziehung für 7io normale und schwächere Lösungen gelten lassen. 




124 Leitvermögen der Elektrolyte. 

hendes Schema veranschaulicht wird (Fig. 31). In der 
Wheatstone'schen Brücke wird der zu untersuchende Metall- 
draht M in den Zweig AB geschaltet, während sich zwischen 
B und C ein Bheostat von bekanntem Widerstand befindet. 
Die beiden anderen Zweige AD und DC werden von einem 
Metalldraht, gewöhnlich aus Platin, AC gebildet, an welchem 
ein Schleifkontakt D verschoben werden kann. Zwischen D 
und B ist ein Oalvanometer eingeschaltet. Werden nun A 
und C mit den Polen einer Stromquelle verbunden, so verteilt 
sich der Strom zwischen den Teilen der Brücke nach dem 
Kirchhoff 'sehen Gesetz. Giebt das Galvanometer beim Anlegen 
des Eontakts D an AC keinen Ausschlag, so verhält sich der 
gesuchte Widerstand zwischen AB zum Widerstand zwischen 
BC, wie die Widerstände AD zu DC. Der gesuchte Wider- 
stand M ergiebt sich also, da JB, AD und DC bekannt sind zu 

., BxAD 
^=—DG-' 
Diese Methode kann indessen nicht ohne weiteres zur Be- 
stimmung der Widerstände eines Elektrolyten angewandt werden, 
da stets ein Strom in der gleichen Richtung durch ihn fliefsen 
und Polarisation an den Elektroden verursachen würde. Diese 
Störung hat man auf zwei verschiedene Weisen vermieden, 
nämlich mittels unpolarisierbarer Elektroden (Fuchs und Bouty) 
und mittels Wechselströmen (F. Kohlrausch). 

Bestixninimg des Widerstandes von Elektrolyten. Fuchs 
und Bouty verfahren folgendermafsen: In zwei mit Zinksulfat- 
lösung gefüllte Gefäfse K und K^ (Fig. 32) tauchen zwei im- 

polarisierbare Zinkelektroden A und 
B. Die Gefäfse K und K^ stehen 
durch eine enge Röhre M in Ver- 
bindung, welche die zu untersu- 
chende Lösimg vom Widerstand R^ 
enthält. Die Enden der Röhre wer- 
Fig. 82. den gewöhnlich durch ein Stück 

PergamentpapierodertierischeMem- 
bran verschlossen, damit sich ihr Inhalt nicht mit demjenigen 
von K und K^ vermischt. 

In diese Gefäfse tauchen außerdem zwei Sond-Elektroden 
aus amalgamiertem Zink z und z^^ welche mit dem Quadrant- 
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elektrometer Q verbunden werden können. An die Elektrode B 
schliefst sich ein bekannter Widerstand (Rheostat) an, welcher 
über C mit dem einen Pol einer Batterie E verbanden ist, 
deren anderer Pol mit Ä zusammenhängt Die Punkte B und C 
können, abwechselnd mit z und z^^ mit dem Elektrometer verbun- 
den werden. Dasselbe giebt im ersteren Fall durch seinen Aus- 
schlag die Potentialdifferenz V zwischen B und (7, im letzteren 
die Potentialdifferenz F^ zwischen z und z^ an. Wenn I die 
Stromstärke ist, so haben folgende Beziehungen statt: 

also verhält sich 

woraus R^ berechnet werden kann. 

um hieraus den specifischen Widerstand zu ermitteln, wird 
M zunächst mit einer Flüssigkeit von bereits bekanntem spe- 
cifischen Widerstand untersucht, was bessere Resultate liefert 
als die Berechnung aus JB^ und den schwer bestimmbaren Dimen- 
sionen der Röhre. Offenbar verhalten sich in der gleichen 
Röhre die Widerstände R^ für verschiedene Flüssigkeiten, wie 
deren specifische Widerstände. 

An Stelle eines Quadrantelektrometers kann man natürlich 
ein anderes Elektrometer anwenden, z. B. ein Eapillarelektro- 
meter, falls die Yersuchsbedingungen für dasselbe günstig sind. 

Die Methode von Eohlrausch schlielst sich näher an die 
früher beschriebene Methode der Widerstandsbestimmung der 
Metalle an. Leitet man durch eine zwischen den Elektroden 
A und B befindliche Flüssigkeitssäule (Fig. 31) einen Strom 
dauernd in der Richtung AB^ so entsteht Polarisation, wodurch der 
Strom geschwächt wird. Wechselt man die Richtung des Stromes, 
d. h. läist man ihm nun von B nach A gehen, nachdem die 
Polarisation durch den Strom AB sich ausgebildet hat, so wirkt 
diese Polarisation verstärkend auf den neuen Strom, der also 
jetzt stärker wird als ohne Mitwirkung der Polarisation. Der 
neue Strom schwächt aber jetzt die ursprüngliche Polarisation, 
welche ja auf geringen Ausscheidungen an den Elektroden be- 
ruht, und wenn er lange genug dauert, so entsteht nun eine der 
vorigen entgegengesetzte Polarisation. Indem man teils die 
Elektricitätsmengen , welche die Flüssigkeit passieren, im Ver- 
hältnis zur Oberfläche der Elektroden klein macht, wodurch 
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die nach dem Faraday'schen GteBetz pro Quadratcentimeter aua- 
gef^ten Mengen nnd damit die Polarisation unbedeatend werden, 
teils indem man Wechselströme von unter sieh gleicher Elek- 
tricitätsmenge anwendet, sodafs die Polarisation den Hauptstrom 
ebenso oft verstärkt als schwächt, kann man, wie Eohlrausch 
gezeigt hat, den Widerstand der Elektrolyte nach demselben 
Prinzip wie denjenigen der Metalle messen. Die Stromquelle E 
(Fig. 31) besteht in diesem Fall ans einem kleinen Induktorium, 
welches von einem galvanischen Element gespeist wird und das 
Galvanometer ff, welches für Wechselströme unempfindlich ist, 
wird durch ein Telephon ersetzt Wenn das ßeräusch in dem- 
selben durch Verschiebung des Schleifkontaktes D ein Minimum 
geworden ist, so gilt für die Widerstände wieder die Beziehung 
AB : BC = AD : DC. 
Die Lösungen werden zur Ausführung der Messung in 
„Widerstandsgefäfse" gebracht, welchen man je nach der zu er- 
wartenden Leitfähigkeit verschiedene Formen giebt (Fig. 33 a — d). 
Von den Lösungen 
wird so viel eingegossen, 
dals die Elektroden voll- 
kommen in dieselben ein- 
tauchen. Die Elektroden 
bestehen aus Platin und 
werden elektrolytisch mit 
Platinschwarz überzogen, 
wodurch ihre Oberfläche 
aufserordentlich grofs*) und 
ssc ud ^^ ^^ ^^^ Oberflächen- 
einheit ausgefällte Menge 
von Ionen, d. h. die Polarisation, entsprechend klein wird. 

Die Kapazität eines Widerstandsgefäfses wird ermittelt, in- 
dem man den Widerstand p, mifst, welchen eine Lösung von 

bekanntem speclfischen Widerstand ( mj = -r~) in demselben 

•) KoUraasch fand die Oberfläche einer mit Platiiiscliw&rz überzogenen 
Elektrode mehrere tausendmal gröfeer als die einer entsprechenden blanken 
Elektrode. Die Platinierung geschieht mit einer etwa Sprozenttgen LÖaimg 
von Platitichlorid, der man nach Ltuumer und Eurlbaom etwa '/«o'/o S'^' 
acetat zosetzt 
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ausübt. Für eine zu untersuchende Lösung, welche den Wider- 
stand p ergiebt, ist der specifische Widerstand und die Leit- 
fähigkeit durch die Beziehung gegeben 

p : Pj = m : Wi = Xj : X. 

£3q;>erimentell6 Besultate. Bei so ausgeführten Unter- 
suchungen findet man, daüs reines Wasser nur sehr unbedeu- 
tendes Leitvermögen besitzt Werden demselben steigende Mengen 
eines Elektrolyten zugesetzt, so nimmt das Leitvermögen mehr 
und mehr zu, erreicht schliefslich, wenn auf Grund der Lös- 
lichkeitsverhältnisse eine genügend hohe Konzentration möglich 
ist, ein Maximum, nimmt bei noch höheren Konzentrationen 
wieder ab und besitzt für den reinen Elektrolyten, z. B. Salz- 
säure oder Essigsäure, die gleiche Gröfsenordnung wie für reines 
Wasser. Das direkt beobachtete Leitvermögen setzt sich aus 
zwei Teilen zusammen, nämlich aus demjenigen des zur Lösung 
angewandten Wassers, und dem durch den Elektrolyten ver- 
ursachten Leitvermögens. Ersteres beruht gewöhnlich auf Ver- 
unreinigungen durch Salze, Ammoniak oder Kohlensäure und 
nur in geringem Grad auf dem mrklichen Leitvermögen des 
reinen Wassers, und bietet somit wenig Literesse. Man kor- 
rigiert wegen desselben, indem man es von den gemessenen 
Leitvermögen der Lösungen abzieht, wodurch man die von den 
Elektrolyten bedingten Leitvermögen erhält, welche im Folgen- 
den angeführt werden. 

Als Beispiele seien das specifische Leitvermögen x für Na- 
triumchlorid angeführt, sowie die Äquivalentleitvermögen A von 
NaCl, KCl, NaNO^, CH^COOK, %K^SO^, ^I^MgSO^, HCl, 
\H^80^, CH^COOHund NH^ (s. die Tabelle auf nächster Seite). 

Alle Ziffern gelten für die Temperatur von 18°. 

Betrachtet man zunächst bei Natriumchlorid die Werte für 
X, so findet man, dafs dieselben zunächst (für grofee Verdün- 
nungen) recht angenähert proportional mit den Konzentrationen 
wachsen, d. h. nahezu umgekehrt proportional mit v sind. Bei 
Essigsäure und Ammoniak, wie bei allen schwachen Säuren und 
Basen, wächst x mit steigender Konzentration bedeutend langsamer. 
Bei höherer Konzentration wird für alle Elektrolyte die Zu- 
nahme von X bedeutend geringer als proportional der Konzen- 
tration ; beim Kaliumchlorid ist die Abweichung am geringsten. 
In einigen Fällen tritt das Maximum des Leitvermögens im oben 
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angegebenen Gebiet ein; so z. B. bei Schweielsäure, Essigsäure, 
Ammoniak und Chlorwasserstoffsäure und bei Magnesiumsulfat. 
Da in der Nahe dieser Maxima das Leitvennögen von der Kon- 
zentration fast unabhängig ist, so ist es leicht, mit diesen Elek- 
trolyten eine Lösung von bestimmtem Leitvermögen herzustellen, 
um die Widerstandskapacität eines Gefäfses zu bestimmen. Zu 
diesem Zweck wird gewöhnlich Schwefelsäure oder Magnesium- 
sulfat angewandt. 

Die bestleitende Schwefelsäurelösung enthält 30 Gewichts- 
prozente H^SO^^ und hat das specifische Gewicht 1,228. Es 
ist Xm«, 18 == 0,7898 und wird durch einen Fehler des specifi- 
Hchen Gewichts von 0,005 um etwa 0,0004 kleiner. Gefäise von 
kleinerer Kapazität werden mit verdünnten Chlorkaliumlösungen 
geaicht 

Für Vio Biormal KCl ist x^ = 0,011208; für Vöo normal 
KCl ist Xi8 = 0,0028992. 

Die BegelmäGsigkeiten bei grolser Verdünnung sind in- 
dessen bei weitem auffallender, wenn man die molekularen Leit- 
vermögen betrachtet Wir haben schon im Yorhergehenden 
gesehen, dafs ein Anwachsen dieses Wertes mit steigender 
Verdünnung bedeutet, dafs bei Zusatz von Wasser immer mehr 
Elektricität transportierende Ionen auf Kosten der nicht disso- 
ciierten Moleküle gebildet werden. Als typisch können in dieser 
Hinsicht Ammoniak und Essigsäure betrachtet werden. Mit 
zunehmender Verdünnung nimmt A« gröfsere und gröfsere Werte 
an, und es ist schwer zu finden, daJs A« eine bestimmte Grenze 
A^ erreicht, welche man indessen auf Umwegen berechnen kann. 

Dies läfst die Clausius'sche Hypothese voraussehen. Wenn 
nämlich der in Ionen gespaltene Teil des Elektrolyten nur einen 
geringen Bruchteil der Anzahl der gesamten Moleküle ausmacht, 
so mufs die Menge der Ionen imd damit A« bei der Verdün- 
nung von 10 auf 100 ungefähr ebenso zunehmen, wie bei der 
Verdünnung von 100 auf 1000 u. s. w., was auch für die bei- 
den erwähnten Repräsentanten schwacher Basen und Säuren 
eintrifft 

Ganz anders verhalten sich die übrigen vier Körper, welche 
als Typen für relativ gute Leiter angesehen werden können. 
Bei höheren Konzentrationen derselben ist die Zunahme von A „ 

Arrbeniui, Xlektrooliemi«. 9 
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für die Verdünnang auf das doppelte Volumen ziemlich grofe; 
so ist z. B. für KCl die Differenz Aw — A5 = 4,07 ; für HCl 
ist Aio — Aj = 9. Bei gröfseren Verdünnungen sinkt diese Zu- 
nahme mehr und mehr, wie folgende Zahlen zeigen: 



Substanz 



Am — Aio 



Aioo — Am 



Ajüo — Aioo 



A 1000— A Koo AsMO -A 1000 



Aioooo -Amoo 



KCl 

Ha 



3,72 
9 



2,47 
3 



1,98 
3 



1,0s 
1 



0,77 



0,30 



Die Zunahme von A nähert sich offenbar, wenn stets die 
Konzentration im selben Verhältnis geändert wird, mit steigender 
Verdünnung dem Wert Null, d. h. Av konvergiert mit steigendem 
Volumen v gegen einen Grenzwert A^. Die gleichen Bezie- 
hungen ergeben sich, wenn auch etwas weniger ausgeprägt für 
die Leitfähigkeiten der Schwefelsäure- und Magnesiumsulfat- 
lösungen. 

Dafe der Zerfall in Ionen eine gewisse Grenze erreicht, 
kann nicht wohl einen anderen Grund haben, als dals schlielslicli 
alle Moleküle gespalten sind; mit anderen Worten, die Disso- 
ciation ist vollständig, wenn der Dissociationsgrad, d. h. der 
Anteil der Moleküle, welcher in Ionen gespalten ist, den Wert 1 
erreicht 

Man kann daraus den Schluis ziehen, dafs die Leitfähigkeit 
bei unendlicher Verdünnung, also wenn v über alle Grenzen wächst, 
einen Wert besitzt, welcher nicht sehr weit von demjenigen 
für die höchste gemessene Verdünnung entfernt liegt; derselbe 
kann durch graphische Extrapolation bestimmt werden und wird 
mit A^ bezeichnet. Rechnerisch kann die Extrapolation, z. B. 
für KCl^ mit Hilfe der folgenden Differenzen ausgeführt werden: 

Aioo — Aio = 10,4, 
Aiooo — Aioo = ^)^^) 
Aioooo Aiooo ^ 1,73. 

Diese Differenzen nehmen angenähert in geometrischer 
Beihe ab. 

In der gleichen Weise kann man für alle stark dissociierten 
Elektrolyte der Wert von A^ bestimmen. 
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Diese Werte der verschiedenen- Elektrolyte werden nach 
unten angegebenen, aus Kohlrauschs Gesetz hergeleiteten Prin- 
zipien, etwas miteinander ausgeglichen. In der vorhergehenden 
Tabelle sind dieselben für einige Salze unter A^ aufgeführt. 

Bereobnimg des Dissociatlonsgrades in elektrolytiBohen 
Löanxigen. Nach dem eben Gesagten kann es nicht schwer 
sein, den Dissociationsgrad eines Elektrolyten wie Chlorkalium 
für jede beliebige Verdünnung v zu berechnen. Wenn alle 
Moleküle leiten würden, so wäre für jedes einzelne Salz A« von 
der Verdünnung unabhängig und betrüge z. B. für KCl 130,11. 

Da nun alle ^-lonen unter sich und alle CMonen unter 
sich die Elektricität gleich schnell transportieren, so müssen, 
wenn Av einen anderen Wert besitzt, nur A^ : A^ Ionen den 
Elektricitätstransport ausführen, d. h. der Dissociationsgrad a wird 

Av 

* = A- 

Auf diese Weise lassen sich die Dissociationsgrade für alle 
Salze einwertiger Säuren oder Basen, sowie für die stärksten 
Säuren (Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure, Salpetersäure, 
Chlorsäure u. s. w.) und Basen (Kali, Natron, Kalk, Strontian, 
Baryt, Ammoniumbasen u. a.) bestimmen. Der Wert A^ bildet 
(für eine gegebene Temperatur) das Maus der Beweglichkeit eines 
lonenpaares (Ä'+C/). 

ÜberführungssahL Es ist von Interesse keimen zu lernen, 
wie viel jedes der beiden Ionen eines „binären" Elektrolyten 
zur Leitfähigkeit beiträgt. Angenommen, es ströme durch eine 
Chlorkaliumlösung zwischen den Platinelektroden A und B 
(Kg. 33) eine gewisse Menge Elektri- 
cität und zwar soviel, als einem g-Äqui- ^jl; ^ ^ 
valent (in diesem Fall gleich einem 
g-Molekül) entspricht, somit 96500 Cou- 
lomb. Diese Elektricitätsmenge ist teils pig. ss. 
vonÄ-Ionen transportiert worden, welche 

positive Elektricität in der Richtung AB geführt haben, teils 
von Ci-Ionen, mit welchen negative Elektricität in der entgegen- 
gesetzten Richtung BA bewegt worden ist Wären nun die 
CMonen stille gestanden, hätten sie also nicht zum Elektricitäts- 

9* 
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tzansport beigetragen, so v&ee durch jeden durch die-Flüssig- 
keitssäole gelegten Qaerechnitt P ein Granunäquivalent (^ 39,15 
Qramm) Kalium in der Bichtang AB gewandert Wären da- 
gegen die f-Ionen stille gestanden and die Elektricitätsleitong 
wäre von den CMonen besorgt worden, so wäre durch jeden 
Querschnitt F ein Qranunäqaiy^ent {= 3ö,4& Gramm) Cl in 
der Richtung BÄ gegangen. Nun tragen im aligemeinen beide 
Ionen zur Leitung bei. Angenommen, die .f-Ionen den Bruch- 
teil u der Elektricität, und die C^-Ionen somit den Bruchteil 
(1 — «). Man bezeichnet diese Brachteüe u und (1 — u) als 
die Vberführungs- oder Wandenmgszahlen der Kalium- bezw. 
Chlohonen in der betreffenden Chlorh^iumlosung. Es müssen 
dann dnrch P in der Richtung AB u Gnunmäquivalente (39,15 u 
Gramm) Kalium nnd in der Richtung BA (1 — u) Gramm- 
äquivalent« Cl (= 36,46 — 35,45 X u Gramm) wandern. Um 
also V und damit 1 — u experimentell festzustellen, braucht 
man nur nach dem Durchgang des Stromes die Flüssigkeit bei P 
in zwei Teile zu teilen, z. B. durch eine den Trog dicht ab- 
sperrende Glasplatte und dann durch chemische Analyse fest- 
zustellen, wie Tie! die Kaliummenge im Teil £Pnnd die Ohlor- 
menge im Teil AP zugenommen hat Da die Zusammensetzung, 
welche die Lösung vor Beginn des Versuches hatte, bekannt 
ist, so genügt eigentlich nach dem Stromdnrchgang die Analyse 
des einen Teils (^IPoder BF). Bei diesen Tersachen treten an 
den Elektroden bedeutende Konzen- 
trationsreränderungen auf, aul£er- 
dem oft Gasentwicklung oder Bil- 
dung langer Eiystatle (Dendriten), 

t welche leicht abfallen und dadurch 

1 die Flüssigkeit umrühren. Man 

! hat die dadurch entstehenden St6- 

.| rangen durch sehr Terschiedene 

i| Versuchsanordnungen zu vermeiden 

I gesucht Recht gut scheint sich 

nebenstehendes Modell bewährt zu 
I haben, das Ton Hopfgartner nach 

i einem der Hittorf'schen Appuate 

hergestellt ist (Fig. 34). 



Leitvermögen der Elektiolyte. 133 

Ä ist ein dünnwandiges, mit einem Tubolus, G, versehenes 
Eläschchen, in dessen Bsis der Aufsatz B eingeschliffen ist, der 
seinerseits das U-förmige, bei D erweiterte Bohr C trägt. Der 
Inhalt des Aufsatzes B kann nach Bedarf durch Herabsenken des 
Stöpsels F von Ä abgesperrt werden. Der Ansatz K ist ge- 
wöhnlich durch ein Schlauchstück mit Quetschhahn verschlossen. 
Die Anode wird mittels eines durchbohrten Eautschukstöpsels 
bei G eingeführt, als Kathode dient Quecksilber, das sich im 
Gefälse E befindet 

Es war Hittorf, welcher zuerst die Überführung der Ionen 
untersuchte und konstatierte, dab die Anionen und Kationen 
mit ungleicher Geschwindigkeit wandern. Für das Ghlorion 
einer sehr verdünnten Ghlorkaliumlösung wird jetzt m = 0,503 
angenommen, woraus sich für das Kaliumion 0,497 ergiebt. 

Das GtosetB von KohlraiiBob« Da nun offenbar A^ für 
Ghlorkalium, also für K und Gl die Sunune der Fähigkeiten 
der beiden Ionen darstellt, Elektricität zu transportieren und 
da Axciao = 130,11, so kommt auf das Chlor der Anteil 
0,503X130,11 = 65,44, und auf das Kalium 0,497x130,11 
= 64,67. Diese beiden Ziffern gelten für 18**; sie werden als 
die Beweglichkeiten des Chlor- bezw. Kalium -Ions bezeichnet. 
Auf diese Weise hat man aus den Bestimmungen der Leit- 
fähigkeiten der Salze A^ und den Überführungszahlen auch die 
Beweglichkeiten der übrigen Ionen berechnen können. Die Be- 
weglichkeit eines Ions, z. 6. des Chlors, kann offenbar aus den 
entsprechenden Daten eines jeden Chlorids ermittelt werden, 
imd alle diese Bestimmungen müssen zum gleichen Resultat 
führen. Besser ist es vielleicht, aus den berechneten Mittel- 
werten der lonenbeweglichkeiten die Überführungszahlen zu be- 
rechnen und zu untersuchen, wie diese Werte mit der Erfah- 
rung übereinstimmen. Auf diese Weise ist Kohlrausch vorge- 
gangen, welcher zuerst die Überführungszahlen mit dem Leit- 
vermögen in Beziehung setzte. 

Kohlrausch stellte auch den Satz auf, dals das molekulare 
Leitvermögen eines Elektrolyten (in unendlicher Yerdünnimg) 
als die Summe zweier Zahlen berechnet werden kann, von 
welchen die eine für das Kation gilt und unabhängig von der 
Natur des Anions ist, die andere dem Anion zugehört, mit 
welchem Kation dies auch vorkomme, und es wird dieses Gesetz 



134 Leitvennögen der Elektrolyte. 

nach seinem Entdecker genannt. Indessen gelang es Kohlraosch 
nnr za beweisen, dads dieses Gesetz innerhalb gewisser Gruppen 
von gleichartig zusammengesetzten Elektrolyten gilt, z. B. für 
solche, deren beide Ionen einwertig sind (96500 Coulomb per 
Grammion fortführen). So schien ein Chlor-Ion, wenn es mit 
einem Ealium-Ion vorkommt, eine ganz andere Beweglichkeit 
bei äufserster Verdünnung zu besitzen, als wenn es aus einem 
Baryumsalz stammt, dessen Kation zweiwertig, d. h. mit 
2 X 96500 Coulomb per Grammion geladen ist Für noch gröfeer 
wurde der Unterschied der Beweglichkeit des Ions SO4 ge- 
halten, wenn es mit einem einwertigen oder mit einem 
zweiwertigen Kation vorkam. Dafs die Verhältnisse so kom- 
pliziert seien, war von vom herein nicht wahrscheinlich; die 
Vermutung, dals einfache Verhältnisse vorliegen, hat sich später 
auch vollkommen bestätigt, so dals das Gesetz nach Durch- 
führung der elektrolytischen Dissociationstheorie die oben ge- 
gebene allgemeine Form erhielt. Annähernd gilt diese Bezie- 
hung — doch nur innerhalb jeder einzelnen Gruppe von Elek- 
trolyten — auch für das molekulare Leitvermögen derselben 
bei irgend einer gegAenen Verdünnung v, worauf Kohlrausch 
ebenfalls hingewiesen hat 

Überffthmngnahlen und lonenbeweglicbkeiten. Wie er- 
wähnt, hat Hittorf selbst seine Anschauungen über die Wan- 
derung der Ionen in seinen bekannten Experimentalarbeiten 
bestätigt Seine Angaben beziehen sich zum grofsen Teil auf 
ein Konzentrationsgebiet, in welchem die Überführungszahlen 
noch mit der Verdünnung variieren. Die hier folgenden Daten, 
welche wohl als die genauesten anzusehen sind, entstammen 
den umfassenden Untersuchungen, welche in neuester Zeit Jahn 
und seine Schüler unternommen haben und beziehen sich auf 
sehr verdünnte Lösungen von 18^ C. Die Tabelle giebt für 
jedes Salz unter Uk beob. die beobachtete Überführungszahl des 
Kations an, daneben den Beobachter, und femer unter Uk ber. 
Werte, die durch Ausgleich aus Kohlrauschs Resultaten für A. 
und den Hittorf'schen Zahlen berechnet worden sind: 
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Salz 


UK beob. 


Beobachter 


UK ber. 


Kaa 


0,896 


Bogdan 


0,899 


Ka 


0,497 


?? 


0,497 


KBr 


0,496 


» 




AgNO^ 


0,464 


Metelka 


0,478 




0,472 


Mittelwert 
versch. Beob. 




CuSOt 


0,876 


Metelka 


0,412 


BaClt 


0,447 


»1 


0,465 


Cda, 


0,438 


?> 


0,40 


CdJ, 


0,442 


?? 


0,40 



Den Einflufs der Temperatur zeigen folgende Resultate von 
Bein, welche teilweise für konzentrierte Lösungen gelten: 



Salz 


Temp. 


ux 


Temp. 


UK 


NaCl 


20° 


0,892 


95° 


0,449 


AgNO^ 


10° 


0,470 


90° 


0,490 


CUSO4, 


15° 


0,862 


75° 


0,878 


CdCl^ 


20° 


0,480 


96'» 


0,480 


CdJ^ 


20° 


0,860 


75° 


0,40 



Man hat gefunden, dafs sich die Überführungszahlen bei hö- 
herer Temperatur dem Wert 0,5 nähern. Dies bedeutet, dafs 
sich die Beweglichkeit der Ionen mit steigender Temperatur 
mehr und mehr ausgleicht Diese Regel gilt für alle Kombi- 
nationen eines positiven und eines negativen Ions. Vergleicht 
man nun die Salze verschiedener positiver Ionen mit einem 
und demselben negativen Ion, so müssen sich also die Leit- 
fähigkeiten dieser Salze (falls die Dissociationsgrade konstant 
bleiben) mit steigender Temperatur einander nähern. Hieraus 
folgt auch, dafs die prozentische Zunahme des Leitvermögens 
mit der Temperatur um so gröfser ist, je schlechter der Elek- 
trolyt leitet. Diese Regel gilt eigentlich nur für die Werte A^, 
bestätigt sich aber auch für mäßige Verdünnungen. 

Wir geben nun für die wichtigsten Ionen die elektrolyti- 
schen Beweglichkeiten l^ für äufserste Verdünnung. Zuerst 
sind die positiven, dann die negativen Ionen angeführt. Was 
die Temperaturkoefficienten betrifft, so betragen dieselben für 
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K, a, Br, J, NH^, NOf, Äg und \tSO^ etwa 2^ Prozent 
des Wertes bei 18^. Die Ionen des yatrioms and der organi- 
schen Sänren steigen mit etwa 2,7*;^« lA mit 2^^«, OH mit 
1^% and H mit nar lJ^\ pro GnuL 

Die Zunahme für die zweiwertigen Ionen Co, Sr^ Zm^ Jfy, 
und Cu erreicht etwa 2,6*,, für Ba 2ji%. Aus diesen Zahlen 
können die Temperatuikoefficientm der Leitfähigkeiten der 
meisten Elektrolrte — in Terdönnten Losungen — berechnet 
werden. 



Kadonea 



Anionen 



t h 



Wasseistoff H 
Kalium K 
Natriom Na 
litfaiam Li 
Ammoniam NH^ 
Silber Ag 
Barynm ^'^Ba 
Strontium ■/, Sr 
Calcium V> Ca 
Jfagnesium y^Mg 
Zink y^Zn 
Kupfer Vi Cu 



314 

64.67 

43^ 

33,44 

63,6 

56,C 
53,3 
52,S 
48,8 
46J 

48,7 



ff 



Hydroxji OH 
Chlor a 
Brom Br 
Jod J 

Salpetersäure NO^ 
Chlorsäure C70s 
Jodsänre JO^ 
Essigsaure Ac 
Schwefelsaure SO* 



172 

65.44 

66.4 

66,S 

61.78 

55,5 

33.87 

33 
69 



Abnorme 'ftiMWiftiiMmwgffBmhlftn , Offenbar sollen die Über- 
führungszahlen zwischen und 1 liegen, sonst müssen die po- 
sitiven Ionen gegen den Strom, oder die negativen Ionen mit 
dem Strom gehen, was undenkbar ist Indessen fand Hittorf 
die X]l>erführungszahl des Jods in einer 4,8 prozentigen Losung 
von Gadmiumjodid in Alkohol zu 2,1, in einer Sprozentigen 
Lösung zu 1,3. Bei sehr grofser Verdünnung würde der Wert 
wahrscheinlich unter 1 sinken, d. h. seine Abnonnitat verlieren. 

Diese eigentümliche Erscheinung erklärte Hittorf folgender- 
malsen: Angenommen, das Gadmiumjodid bildet komplexe Mo- 
leküle, etwa nach der Formel Cd,«/«, mit den Ionen Cd^J^ und 
++ 
Cd. Stellen wir uns femer der Einfachheit wegen vor, das 

++ 

Kation Cd steht still und nur das Anion Cd^J^ bewegt sich 

dem (positiven) Strom entgegen. Dann muls für jede Elektri- 
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citätsmenge Ton 2 x 96500 Coulomb ein Grammion Cd, Jg 

(986g = 224gC?d + 761g J) den Querschnitt der Lösung 

passieren. An Stelle von 2 Äquivalenten Jod, welche zum 

gleichen Elektricitätstransport hinreichen würden^ wenn das Jod 

allein wanderte, muls nun eine dreimal so grolse Menge durch 

den Querschnitt gehen. Während also im ersteren Fall die 

Überführungszahl des Jods 1 wäre, würde sie in letzterem Fall 

++ 
3 betragen. Bewegt sich nun auch das Kation Cd mit einer 

gewissen Oeschwindigkeit, so wird die Überführungszahl kleiner 
als 3. Indessen sieht man, dals man bei Annahme von ge- 
nügend grofsen Molekularkomplexen jede beliebige Überfüh- 
rungszahl erklären kann. Ist im erwlUinten Beispiel die Über- 
führungszahl des Jods 3, so ergiebt sich für diejenige des Gad- 
miums — 2, da die Summe der beiden gleich 1 sein soll. 

Da das Gadmiumjodid in konzentrierter Lösung mehr vom 
normalen Yerhalten abweicht, als in verdünnter, so ist anzu- 
nehmen, dals sich in der konzentrierteren Lösung mehr kom- 
plexe Moleküle befinden, als in der verdünnteren, was ja auch 
zu erwarten ist. 

Hittorf und Lenz haben festgestellt, dals in wässrigen CdJ^- 
Lösungen, welche stärker als normal sind, die Überführungs- 
zahl des Jods den Wert 1 überschreitet — für 3 normale Lö- 
sung beträgt sie 1,8 — , während sie in 0,08 normaler Lösung 
nicht mehr als 0,61 beträgt. 

Aus analogen Gründen findet man bei den meisten Elek- 
trolyten eine gröfsere oder geringere Änderung der Überfüh- 
rungszahl mit der Konzentration, wie z. B. folgende von Gold- 
haber für Cd Br^ bei 18° aufgestellte Tabelle zeigt, in welcher 
unter V das Yolumen steht, in welchem ein Grammmolekül 
des Salzes gelöst ist: 



V 


UK 


V 


UK 


l,w 


0,218 


16,01 


0,480 


8,96 


0,865 


23,99 


0,488 


7,80 


0,S99 


48,02 


0,481 


11,99 


0,428 


79,75 

i 


0,481 



Bei höheren Verdüimuiigen wird u und v konstant. 
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Femer besitzt in einer 0,1 normalen Kupfersulfatlösung SO^ 
die Überführungszahl 0,64, in einer 2 norm. Lösung den Wert 0,78. 
In Übereinstimmung damit deuten Gefrierpunktsbestimmnngen auf 
eine starke Bildung von Molekularkomplexen hin. Eine ver- 
gleichende Untersuchang dieser Verhältnisse wäre von grolsem 
Interesse. 

Beweglichkeiten organisoher Ionen. Für eine grofse Zahl 
organischer Ionen, positiver und negativer, haben Bredig und 
Ostwald die Beweglichkeiten l^ bei 25° bestimmt. Ostwald fand 
die Beweglichkeit der negativen Ionen um so geringer, aus 
je mehr Atomen dieselben zusammengesetzt sind. Dies ist leicht 
erklärlich, da mit der Zahl der Atome die Oberfläche des Ions 
und damit die Reibung gegen die Fltissigkeit wächst Dagegen 
nimmt diese Reibung nicht mit der Masse der Atome zu. Man 
findet umgekehrt für zwei Atomgruppen, nämlich Li, Na^ K 
einerseits, und Ca, Sr und Ba andererseits, dafe die schwereren 
Ionen auch die beweglicheren sind. Jedoch gilt diese Begel 
nicht allgemein, denn C7I, Br und J zeigen fast voUkommen 
übereinstimmende Beweglichkeit 

Aus untenstehender Tabelle geht indessen hervor, dafs der 
Zuwachs um eine Atomgruppe die Beweglichkeit der kleineren 
Ionen stärker beeinflufst, als die der gröfseren. Wäre dies 
nicht der Fall, so würde sich für sehr stark zusammengesetzte 
Ionen die Beweglichkeit Null, oder gar das unmögliche Resultat 
eines negativen Wertes ergeben. 



Anion der 



Fonnel 



Diff. 



Anion der 



Fonnel 



Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersänre 

Yaleriansäure 



HCO^ 


59,6 


13,6 


CH^ CO^ 


46,0 


4,4 


CtBsCOt 


41,6 


8,8 


(\H,CO^ 


87,8 


2,1 


C^H^CO. 


85,7 


1,5 



Capronsänre 
Bemsteinsäure 
Phtalursäure 
Phtalanilsäure 






84,2 
88,4 
81,2 
80,9 



Ähnliche Kegelmäfsigkeiten hat für die positiven Ionen 
Bredig an seinem reichhaltigen Versuchsmaterial gefunden. 

lonenwaademng in gemisohten Lösungen« Bevor wir 
Hittorfs Arbeiten verlassen, mufs noch eine Untersuchung er- 
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wähnt werden, welche er über die Wanderung der Ionen in 
gemischten Lösungen von Chlorkalium und Jodkalium anstellte. 
Beim Durchgang des Stromes durch dieses Oemisch zeigt sich 
an der Anode nur Jod, und man kann deswegen fragen, ob die 
Chlorionen nicht an der Leitung teilnehmen. Nach den jetzt 
herrschenden Anschauungen erscheint dies selbstverständlich. 
Jedes Ion mufs sich auf Orund seiner Ladung in Bewegung 
setzen, sobald es sich in einem elektrischen Feld von wechseln- 
dem Potential befindet. Zur Zeit, da der besprochene Versuch 
ausgeführt wurde (1863 — 1859), lagen indessen die Verhältnisse 
nicht so klar, da man ja die leitenden Moleküle für zusammen- 
hängend hielt, und einen guten Teil der Stromleitung dem 
Wasser zuschrieb. Hittorf fand nun wirklich, dafs der Strom 
sich zwischen die zwei gleichzeitig gelösten Elektrolyte, im 
Verhältnis ihrer Leitfähigkeiten, teilte. Nach seiner Ansicht 
wird Chlor ebenso wie Jod primär an der Anode abgeschieden, 
setzt sich aber augenblicklich mit dem Jodkalium der Umgebung 
in Jod und Chlorkalium um. In neuester Zeit ist Hittorfs Auf- 
fassung wieder durch eine Arbeit von Schrader an Gemischen 
aus Chlorkalium und Jodkalium, sowie aus Kupfersulfat und 
Schwefelsäure, und bald darauf durch Hopfgartner bestätigt 
worden. 

Komplexe Ionen. Bei der Untersuchung von sog. Doppel- 
salzen, nämlich Silbercyankalium KAg (CN)^^ Ferrocyankalium 
K^Fe(CN)^^ Natriumplatinchlorid Na^PtCl^ und Natriumgold- 
chlorid Na Au Cl^ , beobachtete Hittorf, dafs das positive Ion 
immer aus dem Alkalimetall besteht, während das negative Ion 
(wegen seiner Zusammensetzung als komplexes Ion bezeichnet) 
vom Rest des Moleküls gebildet wird. Dieser Befund stand 
mit den damaligen chemischen Anschauungen im Widerspruch, 
nach welchen zufolge der Valenzlehre dem Silbercyankalium 
die Formel Ag CN + KCN zukommt, ein näherer Zusammen- 
hang zwischen dem Radikal CN des Cyankaliums und AgCN 
also nicht existiert. 

lonenwanderong nach der Diflsoolationstheorle. Nimmt 
man an, dafs die Ionen vollkommen frei sind und somit unab- 
hängig voneinander die Elektricität transportieren, so ist ja am 
natürlichsten anzunehmen, dafs dieselben unter der Einwirkung 
derselben Kaft nicht gleich schnell durch die Lösung wandern; 
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yielmehr ist eine ungleiche Beibang gegen das Lösungsmittel 
a priori zu erwarten. Aber selbst unter der Annahme, dafs 
die Moleküle sich ungespalten in Lösung befinden, und daß 
die Ionen einander entgegen wandern, wäre es wohl natürlich 
sich vorzustellen, dafs dies mit verschiedener Geschwindigkeit 
geschehe. Es scheint uns deshalb nunmehr unerklärlich, dafs 
Hittorfs Lehre von der ungleichen Wanderung der Ionen nicht 
sofort nach ihrem Erscheinen Beifall fand. Thatsache ist in- 
dessen, dafs die leitenden Männer der Wissenschaft gegen Hit- 
torf Partei nahmen, dessen Verdienste erst dreifsig Jahre später 
zur Anerkennung gelangten. 

Bereehnung toxi A^ fttr sohwaoh disBooiierte Elektrolgrte. 

Nachdem nun die Beweglichkeiten l^ für alle Ionen bekannt 
sind, so ist es nicht schwer auch für Körper wie Essigsäure 
und Ammoniak die molekulare Leitfähigkeit bei unendlicher 
Verdünnung zu ermitteln, obwohl man diesen Wert nicht aus 
den molekularen Leitfähigkeiten bei höhereu Konzentrationen 
extrapolieren kann. Es ist nämlich, wie aus dem oben Ge- 
sagten hervorgeht, A^ die Summe der Beweglichkeiten der beiden 
Ionen, Ij^ und l^^ ; für KCl wird z. B. A^ = 130,11 = 64,67 
+ 65,44, ebenso ist (gleichfalls bei 18^) für Essigsäure A^ = 347,7 
und für Ammoniak A^ = 236,2. 

OD < 

Man bestimmt also, um zum Grenzwert der molekularen 
Leitfähigkeit zu kommen, A^ für das Salz des entsprechenden 
schwachen Elektrolyten, beispielsweise das Kaliumsalz der Ben- 
zoesäure, zieht davon l^^^ ab und addiert I^h- 

Absolute Gesohwindigkeit der Ionen« Wie wir gesehen 
haben, beruht das galvanische Leitvermögen einer Lösung so- 
wohl auf der Anzahl der Ionen, als auf deren Beweglichkeit, 
d. h. auf ihrer Fähigkeit durch die umgebende Flüssigkeit zu 
wandern. Die Ionen üben gegen die Flüssigkeit eine Art Rei- 
bung aus, welche sich aus dem Leitvermögen berechnen läl^t. 

Diese „elektrolytische Reibung^' wird gemessen durch die Kraft, 

+ 
welche erforderlich ist, um ein Grammion, etwa 1 g H oder 

cm 

35,45 g Cl mit einer Geschwindigkeit von 1 — durch die Plus- 

S6C 

sigkeit zu treiben. Angenommen, eine 1 normale Chlorwasser- 
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stoffsäurelösung von 18^ bilde eine Flüssigkeitssäule PP^ von 
1 cm* Querschnitt (Kg. 36). Senkrecht durch dieselbe wollen 

wir uns zwei Ebenen Ä und B im Abstände 
von 1 cm gelegt denken, zwischen denen ein 
Strom in der Bichtung AB flieM, getrieben 
von einer zwischen beiden Flächen herrschen- 
den Potentialdifferenz V Volt. Die Strom- 
stärke beträgt dann 

i= FXx, 

wo X das specifische Leitvermögen der In. Lösung bedeutet 
Wäre HCl in 1 normaler Lösung vollständig dissociiert, so wäre 
bei 18° » = (314 + 66,44) : 1000 = 379,44 : 1000 oder rund 
0,380 Ampere pro Volt, wovon der erste Teil durch die Beweglich- 
keit des Wasserstoffions, der zweite durch die des Chlorions be- 
dingt ist Hieraus ergiebt sich der Teil der Stromstärke, welcher 
auf der Wanderung der Wasserstoffionen beruht zu tj, = F. 0,314 
Ampere. Nun führt ein Grammion 96600 Coulomb mit sich. 
Zwischen A und B befindet sich 1 cm* Lösung, somit, unter 
Voraussetzung vollständiger Dissociation 0,001 g-Ion. Diese 
Menge Wasserstoffionen trägt also eine Ladung von 96,5 Cou- 
lomb. Da nun die durch die Wasserstoffionen verursachte 
Stromstärke »j = 0,814 V Ampere (Coulomb pro Sekunde) ist, so 
vergeht eine Zeit von 

96,5 307,3 

—- J sec 



0,314 V V 

bis aUe Wasserstoffionen zwischen A und B den Querschnitt 
bei B passiert haben. In dieser Zeit sind also die Wasserstoff- 
ionen, welche sich anfangs in A befanden nach B gelangt 
Ist F=lVolt, so brauchen also die Wasserstoffionen rund 
307 Sekunden um sich 1 cm zu verschieben, ihre Geschwin- 

cm 
digkeit ist also 0,00325 — 

sec 

Unter denselben äuTseren Bedingungen beträgt die 6e- 

cm 
schwindigkeit der Chlorionen 0,000678 — , und die der anderen 

sec 

Ionen ist von der gleichen Gröfsenordnung. 
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Die oben gemachte Annahme, daJs die Ghlorwasserstoff- 
säure vollständig dissociiert ist, hat, wie leicht einzusehen ist, 
keinen Einflufs auf das Resultat der Rechnung. Da also die 
Geschwindigkeit der Ionen proportional mit ihrer Beweglichkeit 
und dem Potentialgefälle in der Längeneinheit ist, und dieses 
nur selten die Gröfse von 1 Volt pro Centimeter erreicht, so 
findet man, dafs die Geschwindigkeit der Ionen und also auch 
der mit ihnen verbundenen Elektricität auüserordentlich gering 
ist, indem sie kaum 0,01 mm in der Sekunde beträgt. Folgende 
Zahlen geben die absoluten Beweglichkeiten U und V für die 
am häufigsten vorkommenden Ionen bei 18^ unter dem Poten- 
tialgefälle 1 Yolt/cm an: 



Kation 


üx 10« 


Anion 


FxlO« 


H 


3250 


OH 


1780 


K 


670 


a 


678 


Na 


451 


j 


685 


Li 


347 


NO^ 


640 


NH^ 


660 


CH^ CO^ 


350 


^9 


570 


C, Hs CO, 


320 



Aus diesen Angaben läii$t sich nun leicht die mechanische 
Kraft berechnen, die auf ein g-Ion eines Körpers, z. B. des 
Wasserstoffs, wirken mufs, um denselben mit einer gewissen 
Geschwindigkeit durch das "Wasser zu bewegen. Ein Volt ist 
dadurch definiert, dafs die Arbeit 10' E^g erforderlich ist, um 
1 Coulomb gegen dieses Potentialgefälle zu transportieren. Be- 
trägt also umgekehrt das Potentialgefälle 1 Yolt^cm, so sind zum 
Transport 1 Coulombs gegen dieses Potentialgefälle über die 
Strecke 1 cm 10' Dyncentimeter (Erg) notwendig, d. h. die 
Kraft, welche ein Coulomb befördert, ist 10' Dynen = 10,18 
Kilogramm. Die Kraft, welche bei genanntem Potentialgefälle 
auf ein Grammion wirkt, welches 96500 Coulomb trägt, ist also 
96500 X 10,18 = 983000 Kilogramm. Diese Kraft vermag ein 
Grammion Wasserstoff mit einer Geschwindigkeit 325 X 10"* 
zu treiben. Damit die Geschwindigkeit 1 cm in der Sekunde 
erreicht, mufs (vergl. S. 141) die angewandte Kraft 10^ : 325 mal 
gröfeer sein, d. h. 983000 . 10* 325 = 302 . 10« kg betragen. 
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Die folgende Tabelle giebt die Kraft in !&lillionen Kilogramm 
an, welche erforderlich ist, um 1 g-Ion der angeführten Metalle 
und Radikale durch Wasser von 18° mit einer Greschwindigkeit 
von 1 cm/sec. zu treiben. 



K 


1467 


B 


302 


NO^ 1536 


Na 


2180 


^9 


1725 


OH 552 


Li 


2833 


a 


1450 


Cfl, CO, 2810 


NH^ 


1490 


j 


1435 


C^H^CO^ 3110 



Man sieht hieraus, welche unerhöiteu mechanischen Kräfte 
aufzuwenden sind, um die Ionen mit merkbarer Geschwindigkeit 
durch das Lösungsmittel zu bewegen. Mit steigender Tempe- 
ratur nehmen diese Werte, welche ein Mafs der Reibung sind, 
in demselben Verhältnis ab, in welchem die Beweglichkeit der 
Ionen zunimmt, d. h. bei den meisten Ionen um etwa 2,5 Pro- 
zent für jeden Grad Celsius. 

Noch gröfser ist die elektrolytische Reibung der Ionen in 
anderen Lösungsmitteln als in Wasser. Schon ein geringer 
Zusatz eines fremden Nichtleiters zum Wasser erhöht die Rei- 
bung der Ionen in hohem Grade und vermindert dadurch das 
Leitvermögen der Lösung, wie auch die innere Reibung der 
Flüssigkeit durch einen solchen Zusatz geändert wird. Ziemlich 
allgemein geht die Wirkung eines Zusatzes auf die innere Rei- 
bung parallel mit derjenigen auf die elektrolytische Reibung. 
So habe ich gefunden, dals der Zusatz eines Volumenprozentes 
der in nächster Tabelle verzeichneten Nichtleiter die innere 
Reibung und die elektrolytische Reibung der am häufigsten 
vorkommenden Ionen bei 25° mit dem dort angegebenen Pro- 
zentsatz erhöht Wendet man gröfsere Mengen an, so tritt 
nicht nur eine mit dem Zusatz proportionale Steigerung der 
elektrolytischen Reibung ein, sondern auch eine Verminderung 
im Dissociationsgrad des Elektrolyten, besonders wenn dieser 
in konzentrierterer Lösimg zugegen ist. Walker hat in dieser 
Hinsicht interessante Studien über die Einwirkung der Alkohole 
auf Diäthylammoniumchlorid gemacht. Damach scheinen die 
Körper, welche relativ am wenigsten Hydroxyl enthalten, den 
Dissociationsgrad am stärksten zu erniedrigen. 
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Prozentische Zunahme der in- 
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neren und Ionen-Reibung durch 
Zusatz von 1 Volumenprozent 
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11 
S 2 




1 


iS 


& 


Nichtleiter 


1 


$ 


JS 






& 




% 


% 


% 


Vo 


% 


% 


Innere Reibung des Wassers 


2,1 


8,0 


8,6 


2,6 


1,» 


4,6 


JT-lon 


1,« 


1," 


1," 


1,55 


1,54 


2.dt 


OJSr-Ion 




1,76 


1,87 








Einwertige Salzionen 


1,75 


2,34 


2,U 


1,99 


1,6J 


2,M 


S04^ COz etc. (2wert negat. 














Ionen) 


2,06 


2,65 


2,66 


2,27 


2,14 


8,64 


Ba^Zn etc. (2 wert posit. Ionen) 


1,86 


2,« 


2,85 


2,21 


1,78 


8,21 



lÄfst man den Zusatz gröfser und greiser T^erden, so 
tritt allmählich das Wasser als Lösungsmittel gegen den zuge- 
setzten Körper zurück und man erhält elektrolytische Lösungen 
in anderen Lösungsmitteln als Wasser. Hierüber liegen weniger 
Untersuchungen vor. Eablukow untersuchte Lösungen von 
Chlorwasserstoff säure in verschiedenen Medien und fand, daJs 
Benzol und andere Kohlenwasserstoffe am schlechtesten leiten, 
darnach kommen als Lösungsmittel Athyläther, hierauf höhere 
Alkohole, endlich Äthylalkohol, Methylalkohol und Wasser, in 
welchem — von den gebräuchlicheren Lösungsmitteln wenig- 
stens — die Salze am besten leiten. Dieser Einfluls beruht aber 
nicht allein auf den Verschiedenheiten in der Seibung gegen 
die betreffenden Flüssigkeiten, sondern auch auf der Abhängig- 
keit des Dissociationsgrades des Elektrolyten vom Lösungsmittel; 
erst durch Trennung dieser beiden Wirkungen kann man über- 
sichtliche Resultate erhalten. Das Oleiche gilt von der Leit- 
fähigkeit geschmolzener Salze. 

Mehrfach sind, besonders von englischen Forschem (Lodge^ 
Whetham) Yersuche gemacht worden, die Geschwindigkeit der 
Ionen direkt zu messen. Lodge füllte z. B. eine lange Olasröhre 
B (Fig. 36) mit Natriumchloridlösung, welche mit etwas Alkali 
und Phenolphtalein stark gefärbt war. Um Strömungen in der 
Flüssigkeit zu verhindern, wurde Agar-Agar zugesetzt, eine ge- 
latinöse Substanz, welche, wie ähnliche Körper im allgemeiuen, 
wie ein feines Netzwerk wirkt, in dessen Poren sich die Lösung 
befindet, etwa wie Wasser in einem Schwamm. Die beiden 
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Enden der Eöhre wurden in zwei mit Schwefelsäurelösung ge- 
füllte Gefäfse S und S^ eingetaucht. Ein Strom, von der Bat- 
terie B geliefert, wurde nun von S durch B 
nach Si geschickt, wobei die Wasserstoffionen 
der Schwefelsäure allmählich in B vordrangen, 
und so weit sie kamen, die Lösung entfärbten. 
Der Hauptsache nach ergaben diese direkten 
Messungen der Geschwindigkeit, mit welcher 
die Ionen in der Eöhre B wanderten, Eesultate, welche den 
Forderungen der Theorie entsprechen. 

Indessen findet man bei diesen Versuchen nicht die wirk- 
liche Ionen beweglichkeit, sondern das Produkt aus lonenbe- 
weglichkeit und Dissociationsgrad, was darauf beruht, dafs die 
freien Ionen ständig wechseln. Sind beispielsweise die Moleküle 
eines Elektrolyten zur Hälfte dissociiert, so sind aUe Ionen, 
während einer gewissen endlichen Zeit, in der Hälfte dieser 
Zeit als gebunden, in der anderen Hälfte als frei anzusehen. 
Folglich werden, obwohl das Potentialgefälle in jedem unendlich 
kleinen Zeitteil nur auf die gerade wirklich freien Ionen wirkt, 
in einem endlichen Zeitintervall alle Moleküle gleichmäfsig be- 
wegt, indem sie während der halben Zeit als Ionen wandern 
und während der halben Zeit in nichtdissociiertem Zustand still 
stehen. Dadurch wird die scheinbare Geschwindigkeit nur halb 
so grols als die wirkliche. So fand denn auch Whetham für 
die Wasserstoffionen einer Essigsäurelösung einen viel niedri- 
geren Wert, als für das gleiche Ion einer Salzsäurelösung, ent- 
sprechend dem niedrigeren Dissociationsgrad der Essigsäure. 

lonenbeweglichkeit und Dissociationsgrad in anderen Lö- 
sungsmitteln als Wasser sind in neuerer Zeit von Vollmer, 
Carrara, Euler, Waiden u. a. untersucht worden. 

Difftiaioii. Die Ionen können indessen aufser von elek- 
trischen auch noch von anderen Kräften getrieben werden. 
Die wichtigste derselben ist der osmotische Druck. Man erhält 
dann ein Phänomen, welches Diffusion 
(Hydrodiffusion) genannt wird. Be- 
trachten wir eine Lösung, die sich in 
einem parallelepipedischen Gefäfs von 
1 cm* Querschnitt befinde (Fig. 37), und 
denken wir uns wieder zwei Ebenen A 

ArrhenlnSf Elektrochemi«. 
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und B im Abstand von 1 cm senkrecht zur Längsrichtung durch- 
gelegt Die Lösung sei an der Fläche ^ (n + Va) normal, 
an der Fläche B hingegen (n — */,) normal. Der osmotische 
Druck ist dann bei A grölser als bei if, und, falls die Mo- 
leküle des gelösten Stoffes nicht dissociiert sind, so ist der 
Überdruck bei A gleich dem osmotischen Druck einer 1 normalen 
Lösung, also 84,688 x 273 = 23120 g/cm« bei 0^ (Tergl. S. 24 
und 29). Dieser Überdruck treibt die gelösten Moleküle in der 
Richtung AB, Er wirkt auf alle Moleküle, welche sich im Eubik- 
centimeter zwischen A und B der im Mittel n-normalen Lösung 

fi 

befinden, also auf ztkt^ g-Moleküle. Wenn nun die Kraft, 

welche nötig ist, um ein g-Molekül des gelösten Stoffes mit der 
Geschwindigkeit 1 cm/sec. fortzutreiben, P Kilogramm betrüge 
— diese Kraft wird als der Reibungskoeffizient des gelösten 
Stoffes bezeichnet — so würde in diesem Fall die Geschwindig- 
keit t;, welche proportional ist mit der auf ein g-Molekül wir- 
kenden Kraft: 

23,12 1000 ., , ,. cm 
V = — =. (1 + at) 

Der Faktor (1 + «0, der Temperaturkoeffizient, macht die 
Formel auch für andere Temperaturen als 0° gültig. Die Menge 
des gelösten Körpers, welche in einer Sekunde die Fläche B 
passiert, ist gegeben durch die Anzahl Moleküle, welche sich 
zwischen B und einem im Abstand v cm dahinter gelegenen 
Querschnitt befindet Die Anzahl Milligrammmoleküle in diesem 
Volumen von v cm* Inhalt ist » x n = ^. Also wird 

^^ 23,12(1^+ gQ.^Q^^ 

jV, die Anzahl (Milligramm)-Moleküle, welche beim Konzentra- 
tionsgefälle 1, d. h. wenn sich die Konzentration um eine Einheit 
pro Centimeter ändert, in 1 Sekunde durch einen Querschnitt 
von 1 cm* getrieben werden, wird Diffusionshoeffizient genannt 

Es zeigt sich also, dafs derselbe 1000 mal grölser ist als 
der osmotische Druck pro cm* einer 1 normalen Lösung bei der 
gegebenen Temperatur, dividiert durch die Reibung P eines 
g-Moleküls dieses Körpers. 

Haben wir an Stelle eines Nichtleiters einen Elektrolyten 
in Lösung, so ist dieser in äufserst verdünnter Lösung voll- 
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kommen gespalten, weshalb der osmotische Druck doppelt so 
grofs wird, als der vorher berechnete. 

Die Reibung P wird durch zwei Komponenten bestimmt, 
die Reibung des positiven Ions P^ und diejenige des negativen 
Ions Pj. (Vergl. weiter unten). Für 18° finden wir als Wert des 

Zählers in dem Ausdruck für N: 46240 (l + -^|g ) = 49289. 

Nach Tabelle S. 143 wird für Na der Wert P^ == 2180 . 10« kg und 
für Gl wird P, = 1450 . 10« kg, woraus sich für Na Gl ei^ebt: 
P=P^-\-P^= 3630 . 10«. Wählt man statt einer Sekunde 
den Tag als Zeiteinheit, so ist die eben angegebene Qröfse mit 
der Anzahl Sekunden eines Tages (60 X 60 X 24 = 8,64 . 10*) 
zu multiplizieren. Man erhält dann für NaCl bei 18° 

49289 X 8,64 . 10* _ 
3630.10« — M'- 

Nemst*), welcher diese theoretische Ableitung ausführte, 
zeigte, dalB dieselbe mit der Erfahrung gut übereinstimmt, wie 
die nächste Tabelle zeigt Die Differenz zwischen den beob- 
achteten und den berechneten Werten beruht wahrscheinlich 
darauf, dals die Dissociation der angewandten recht konzen- 
trierten Lösungen nicht vollständig war, wodurch die treibende 
osmotische Kraft kleiner ausfällt, als angenommen wurde. Die 
berechneten Ziffern sind nämlich im allgemeinen zu groCs. 

Diffnsionskoeffizienten bei IS*". (Zeiteinheit: Tag) 





beob. 


bei. 




beob. 


ber. 


Ha 


2,80 


2,48 


NaNO^ 


1,08 


1,W 


HNOt 


2,22 


2,82 


NaC^H^Ot 


0,78 


0,S4 


KOH 


1,85 


2,07 


NaCEO, 


0,95 


1,02 


NaOH 


1,40 


1,55 


NaCtH^SO^ 


0,74 


0,74 


NaCl 


1,08 


1,17 


KCl 


1,29 


1,« 


NaBr 


1,10 


1,13 


KBr 


1,40 


1,« 


NaJ 


1,05 


1,12 


KJ 


1,«* 


1,4' 


KNO^ 


1,22 


1,42 


LiBr 


1,05 


1,00 


NH^a 


1,80 


1,** 


UJ 


0,94 


1,00 


ua 


0,97 


0,99 


AgNO^ 


1,27 


1,» 



*) Nemst benutzte bei seiner ersten Berechnung etwas andere Ziffern 
Als die oben angegebenen und erhielt deshalb JV=1,12 statt 1,17. 

10* 
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Es ist leicht ersichtlich, dafs der Temperatarkoeffizient der 
Diffusion die Snmme sein muis aus dem Temperaturkoeffizienten 
des osmotischen Druckes, welcher bei 18** 0,0034 beträgt, und 
dem Temperaturkoeffizienten für P^ und P,, welcher bei ge- 
wöhnlichen Salzen den Wert 0,024 erreicht Der Diffusions- 
koeffizient sollte danach bei 18'' um 2,7% pro Orad wachsen, 
ein Ergebnis, das durch den Versuch bestätigt wird. 

Für andere Stoffe als für Elektrolyte kann man den Bei- 
bungskoeffizienten P nicht auf elektrischem Wege bestimmen; 
wohl aber ergiebt sich derselbe aus der Gröfse der Diffusions- 
konstante. Ich teile hier folgende Werte mit, welche Nemst 
aus Versuchen von Graham berechnet hat: 



Diffandierende 


Formel 


Anzahl 


Molekular- 


Reibungs- 


Sabstanz 


Atome 


gewicht 


koeffizient 


Harnstoff 


CO{NH,\ 


8 


60 


2500 10« kg 


Chloralhydrat 


CCltCH{OH)t 


10 


165 


8800 „ 


Mannit 


CtBxfi. 


2« 


182 


5500 „ 


Rohrzucker 


Ou^%%0\\ 


45 


342 


6700 „ 


Gummi arabicum 


n{C^,M 


seh 


ir grofs 


16000 „ 


Qerbsaure 


— 




1^ 


20000 „ 


Eiweiis 


— 




11 


38000 „ 


Karamel 


— 




« 


44000 „ 



Man sieht, dals die Reibung um so gröfser ist, je gröfsere 
Moleküle der untersuchte Körper besitzt. 

Nach einer Berechnung von Euler soll die Reibung eines 
g-Moleküls angenähert proportional sein mit der Wurzel aus 
dem Molekulargewicht des betreffenden Körpers. Bei Körpern 
von bekanntem Molekulargewicht ergiebt, wenn das Molekular- 
volumen nicht allzu sehr variiert, diese Berechnungsweise eine 
recht gute Übereinstimmung mit der Erfahrung. Wird diese 
angewandt, um die Molekulargewichte der vier von Graham 
untersuchten Kolloide zu ermitteln, so findet man die Werte: 



Gummi (n = 


= 11) 


1750, 


Gerbsäure 




2730, 


Eiweifs 




7420, 


Karamel 




13200. 
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Derartige Bestimmungen sind nicht ohne Interesse, da man 
wenig einwandfreie Methoden hat, um die Molekulargewichte 
reiner Kolloide zu messen. Jedenfalls sind dieselben, wie auch 
andere Untersuchungen ergeben haben, aufserordentlich grofs. 

Es könnte auffallend erscheinen, dafs eine Kraft von 
302 . 10' kg nötig sein soll, um 1 g Wasserstoffionen im Wasser 
mit einer Geschwindigkeit von 1 cm/sec. fortzubewegen. In- 
dessen sehen wir allgemein, dafs sich ein suspendierter Stoff 
aus einer Flüssigkeit unter dem Einflufs einer Kraft, z. B. der 
Schwere (genauer der Differenz zwischen den specifischen Ge- 
wichten dieses Stoffes und der Flüssigkeit) um so langsamer 
abscheidet, je feiner er verteilt ist; als Beispiel können die 
Fettkügelchen der Milch angeführt werden. Natürlich sind 
die Ionen unendlich viel kleiner und bewegen sich daher unter 
der Einwirkung mäfsiger Kräfte so aufserordentlich langsam. 
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DissociationsgradündDissociationskonstaiite. 

starke und Bohwaohe Elektrolyte. Bevor wir weiter 
gehen dürfte es angebracht sein, der Übersicht wegen die Elek- 
trolyte in zwei grofse Klassen einzuteilen, die stark dissociierten 
und die schwach dissociierten oder, wie sie der Kürze wegen 
genannt werden, starke und schwache Elektrolyte. Zur ersten 
Klasse gehören alle Salze mit äufserst wenig Ausnahmen, welche 
indessen bis jetzt nur wenig untersucht sind (Kupferacetat, 
Quecksilbersalze, Kaliumstibiotartrat und vielleicht einige diesen 
nahe stehenden Verbindungen); aufserdem die anorganischen 
ein- und zweiwertigen Säuren und Basen. Zu den schwachen 
Elektrolyten gehören hauptsächlich die organischen Säuren und 
Basen, für welche, wie schon früher erwähnt, Essigsäure und 
Ammoniak als Beispiel dienen können. Diese Körper sind im 
aUgemeinen in mälsiger Verdünnung nur zu wenigen Prozenten 
dissociiert Zwischen beiden Gruppen kommen natürlich Über- 
gangsglieder vor, wenn auch in verhaltnismäfsig geringer Anzahl. 

Biflflociationsgrade einiger typischen Elektrolyte. Um 
das Verhalten verschiedener Elektrolyte ersichtlich zu machen, 
seien zunächst die Dissociationsgrade folgender Salze mitgeteilt: 



\/v 


Ha 


KCl 


KAc 


y^BaCh 


y.s^so^ 


y^ZnSOt, 


0,0001 




0,992 


0,990 


0,992 


0,992 


0,989 


0,001 


0,992 


0,979 


0,978 


0,962 


0,959 


0,890 


0,01 


0,974 


0,941 


0,981 


0,886 


0,878 


0,664 


0,1 


0,924 


0,861 


0,830 


0,759 


0,718 


0,418 


1 


0,792 


0,755 


0,628 


0,579 


0,584 


0,241 
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Wie man aus diesen Zahlen sieht, ist die Chlorwasserstoff- 
säure unter oben stehenden Körpern am stärksten dissociiert 

Sehr nahe denselben Dissociationsgrad besitzen die übrigen 
einwertigen starken Säuren, wie Salpetersäure, Brom- und Jod- 
wasserstoffsäure, Chlorsäure u. a., ebenso die starken Basen 
wie KOH^ NaOH^ LiOH^ TlOH^ die sog. Ammoniumbasen u. a. 
Etwas weniger sind die Salze einwertiger Basen mit einwertigen 
Säuren dissociiert, von welchen Kaliumchlorid und Kaliumacetat 
angeführt sind. Schon erheblich geringer ist der Dissociations- 
grad der Salze von zweiwertigen Säuren mit einwertigen Basen 
und von einwertigen Säuren mit zweiwertigen Basen, welche 
einander nahe stehen. 

Zuletzt kommen die Salze zweiwertiger Basen mit zwei- 
wertigen Säuren, welche in der Tabelle durch ZnSO^ ver- 
treten sind. 

Indem wir aus Kohlrauschs, Ostwalds und Bredigs Arbeiten 
die Beweglichkeiten l^ aller Ionen und aufserdem die Disso- 
ciationsgrade für die verschiedenen Gruppen von Salzen kennen, 
sind wir imstande, das Leitvermögen einer beliebigen Salz- 
lösung zu berechnen. Für die schwachen Basen und Säuren 
ist eine deraiiige Berechnung hingegen nicht möglich. Diese 
Verbindungen sind bei weitem weniger dissociiert als die Salze, 
so finden wir z. B. aus der Tabelle S. 128 folgende Dissocia- 
tionsgrade a für Essigsäure imd Ammoniak: 



EB8ig£ 


säure 


Ammoniak 


1/v 


100 a 


1/v 


100 a 


0,0001 


80,8 


0,0001 


28,0 


0,001 


11,« 


0,001 


11,9 


0,01 


4,11 


0,01 


4,07 


0,1 


1,32 


0,1 


l,*o 



Wir werden später auf diese Körper zurückkommen, welche 
anfangs am wenigsten Übereinstimmung erkennen liefsen, später 
aber mehr Regelmäfsigkeit zeigten, als die anderen. 

Vergleich swisohen den Besultaten osmotisoher und 
elektrischer Bestimmnngen des DiBsociationsgrades« Die 
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Lösungen der Salze bilden, wie in vorhergehendem Kapitel er- 
wähnt wurde, hinsichtlich der Gefrierpunkts- und Dampf druck- 
emiedrigung, der Siedepunktserhöhung und des osmotischen 
Druckes Ausnahmen von denen der übrigen Substanzen, indem 
sie weit stärker wirken als diese. Diese Thatsache kann durch 
die Annahme erklärt werden, dafs die Salze teilweise dissociiert 
sind. (Vergl. S. 56). Der Grad der Dissociation kann aus den 
genannten Phänomenen, wie aus den elektrischen Messungen 
bestimmt werden, und es ergiebt sich nun die Frage, ob die 
auf den beiden Wegen gefundenen Eesultate übereinstimmen. 
Eine solche Übereinstimmung konnte ich wirklich 1887 an 
etwa hundert Lösungen nachweisen, deren Gefrierpunkte von 
Raoult ermittelt worden waren, während das Leitvermögen aus 
den Arbeiten von Kohlrausch u. a. bekannt war. 

Folgende Tabelle enthält die nach diesen beiden Methoden 
gefundenen Dissociationsgrade. Unter a^ steht der uas dem 
Leitvermögen ermittelte "Wert, unter o, die gleiche Gröfse be- 
rechnet aus den Gefrierpunkten 1-prozentiger Lösungen der- 
selben Stoffe. Letztere Berechnung geschieht nach folgender 
Überlegung: Hat ein Körper vom Molekulargewicht M in Lö- 
sung die Zusammensetzung, welche seiner chemischen Formel 
entspricht, so soll die Lösung, welche M Gramm dieses Körpers 
in 100 g Lösung enthält, den Gefrierpunkt — 18,6 besitzen (die 
molekulare Gefrierpunktsemiedrigung für Wasser) und eine Lö- 
sung von 1 g Substanz auf 100 g Lösung sollte den Gefrier- 

18 6 
punkt jj^ zeigen. Anstatt dessen wird nun der Wert — A^ 

gefunden, welcher einer tieferen Temperatur entspi.v-ht. Die 
durch den gelösten Körper verursachte Gefrierpunktt u^x. *dri- 
gung ist also zu grofs; die Lösung enthält also mehr Moleküle, 
als man angenommen hat, d. h. ein Teil der gelösten Moleküle 
ist in kleinere (in seine Ionen) gespalten, so dafs die Anzahl 
gelöster Moleküle gröfser ist, als nach der chemischen Formel 
berechnet wird. Wenn nun ein Molekül in n Ionen gespalten 
werden kann, (n ist für Ka = K + Cl = 2, für K^SO^ = 2K 
-f SO^ = 3, für K^(CN\Fe = 4:K+ (CN)^Fe = 5) und wenn 
Oj den Bruchteil der dissociierten Moleküle bedeutet, so finden 
sich in der Lösung an Stelle jedes gelösten g-Moleküls 1 — o, 
ungespaltene Moleküle, und o, . n Ionen, welche ganz wie freie 
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Moleküle zu betrachten sind. Für jedes g-Molekül erhält man 
also 1 — Og + «a, = 1 + (n — 1)0, Moleküle, und in diesem 
Verhältnis (f) muTs der gefundene Gefrierpunkt — A* gröfser 
sein, als der einfach nach der chemischen Formel berechnete 

^. Es ist also 



M' 



f=A^^=lJrin-l)a,, 



woraus sich a, berechnen läfet 



Nichtieiter 


«1 o« 


Basen a^ o. 


Säuren 


«i a. 


Methylalkohol 


1 
0,00 0,06 Baryt 0,84 0,85 


Salzsäure 


0,90 0,98 


Äthylalkohol 


0,00 0,06 


Kalk 0,80 0,80 


Salpetersäure 


0,92 0,94 


Butylalkohol 


0,00 0,07 


Lithion 0,83 1,02 


Chlorsäure 


0,91 0,97 


Glycerin 


0,00 0,08 


Natron 0,88 0,96 


Schwefelsäure 


0,60 0,58 


Maimit 


0,00 0,08 


Kali 0,98 0,91 


Phosphorsäure 


0,06 0,44 


Bohrzacker 


0,00 0,00 


Ammoniak 0,01 0,03 


Schwefelwasserstoff 


0,00 0,04 


Phenol 


0,00 0,16 


Methylamin 0,08 0,00 


Borsäure 


0,00 0,11 


Aoeton 


0,00 0,08 


Tiimethylamin 0,08 0,09 


Ameisensäure 


0,03 0,04 


Äthyläther 


0,00 0,10 


Äthylamin 0,04 0,00 


Buttersäure 


0,01 0,01 


Äthylacetat 


0,00 0,04 


Propylamin 0,04 0,00 


Oxalsäure 


0,25 0,13 


Acetamid 


0,00 0,04 


Anilin 0,00 0,17 


Äpfelsäure 


0,07 0,08 




Salze tti oc. 


Salze a^ o. 






Kaliamchlorid 0,86 0,82 


Baryumchlorid 0,77 0,81 






Kaliumnitxat 0,81 0,67 


Bleinitrat 0,54 0,51 






Natriumnitrat 0,82 0,82 


Kupfersulfat 0,35—0,08 






Ealiamacetat 0,83 0,86 


Quecksilber- 






Ealimncarbonat 0,69 0,68 


chlorid 0,05 0,11 






Ealiumsa 


Ifat 0,67 0,56 


Kadmium 


Jodid 0,56—0,06 





Auch in verdünnter Lösung haben sich vielfach uner- 
wartete Resultate ergeben. Dieselben sind jedoch zum grofsen 
Teil auf methodische Versuchsfehler zurückzuführen. So fand 
z. B. Jones eine um 27 Prozent zu grofse molekulare Gefider- 
punktsemiedrigung für eine 0,75 prozentige Bohrzuckerlösung, 
und mit ähnlichen Abweichungen sind alle älteren Beobach- 
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tnngen an Terdfinnten Lösungen behaftet Nemst und Abegg 
zeigten indessen, dafs dieser Mangel an Übereinstimmung mit 
der Theorie darauf beruht, dals der Toi^ang des Ausfrierens 
nicht augenblicklich geschieht, und dals infolge dessen die 
Temperatur der umgebenden Eältemiscbung von Einflufs ist 
Die ideale Methode wäre deswegen, mit einer Kältemischung 
zu arbeiten, deren Temperatur unendlich wenig xmter dem zu 
untersuchenden Gefrierpunkt der Losung liegt Interessante Ar- 
beiten auf diesem Gebiet Tcrdankt man Jones, Loomis, Baoult 
Das in kryoskopischer Hinsicht am besten untersuchte Salz 
ist Chloricalium, welches vor anderen den grolsen Vorteil bietet, 
dals die innere Reibung der Lösungen dieses Salzes relativ 
wenig von derjenigen des reinen Wassers abweicht, so dals die 
Korrektion wegen des Einflusses dieser Reibung auf die Leit- 
fähigkeit im untersuchten Gebiet vernachlässigt werden kann. 
Für Losungen dieses Salzes fand Loomis folgende Gefrierpunkte: 



EODZ. 

m 


Gefrierp. 
O 


G/m 


(1 + a) 1,86 


Diff. in Proz. 


0,01 


— 0,0860» 


3,60 


8,59 


+ 0,3 


0,02 


0,0709 


3,55 


3,56 


— 0,8 


0,08 


0,1055 


3,52 


3,58 


-0,8 


0,085 


0,1235 


8,58 


8,52 


+ 0,8 


0,05 


0,1749 


3,50 


3,50 


+ 0,0 


0,10 


0,3445 


3,445 


8,441 


+ 0,1 


0,20 


0,6808 


3,404 


3,386 


+ 0,5 


0,40 


1,3411 


3,853 


3,305 


+ M 



Die Übereinstimmung ist, bis zu Konzentrationen, dieO,2norm. 
sind, (innerhalb der Versuchsfehler) vollkommen. Die Daten 
von Loomis werden auf das Beste durch die Bestinmiungen 
von Jones, Abegg, Barnes und Baoult bestätigt Bei höheren 
Konzentrationen wird Qjtn etwas gröfser als der berechnete 
Wert, ein Fall, der normal vorzukommen scheint. Ausnahmen 
machen nur die Salze, wie CdJ^^ MgSO^^ ZnSO^^ CuSO^ etc., 
von welchen man weifs, dafs sie in konzentrierteren Lösungen 
teilweise Doppelmoleküle bilden. (Vgl. S. 136). 

Auch die neuen Bestimmungen von Hausrath zeigen, dafs 
in grofsen Verdünnungen die Gefrierpunktsversuche mit den 
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Leitfähigkeitsversuchen sehr nahe übereinstimmende Werte des 
Dissociationsgrades ergeben. 

Dissooiationsgleiohgewioht Bohwacher Elektrolyte. Für 
das Gleichgewicht zwischen einem Elektrolyten und seinen Ionen 
müssen dieselben Gesetze gelten, wie für die gewöhnliche Dis- 
sodation, die wir im 6. Kapitel (vergl. S. 80) dargelegt haben. 
Wir fanden für einen Körper AB, welcher in seine zwei Kom- 
ponenten Ä und B zerfällt, die Dissociation durch das Massen- 
wirkungsgesetz 

bestimmt, wo K eine Konstante bedeutet 

Lösen wir nun einen Elektrolyten, etwa Essigsäure, so zer- 
fällt dieser ja teilweise in H und CH^CO^ und man kann auf 
diesen Zerfdl obiges Gesetz anwenden. Dies that zuerst Ostwald 
und fast gleichzeitig van't Hoff, aus dessen Arbeit die folgende 
Tabelle für Essigsäure von 14,1° genommen ist. Es bedeutet 
darin A das molekulare Leitvermögen, abeob. den daraus er- 
mittelten Dissociationsgrad, welcher auch aus der zuletzt er- 
wähnten Formel berechnet werden kann (aber.) wenn man be- 
achtet, dafs Cji = Cb, da beide Ionen in gleicher Menge vor- 
kommen; V bedeutet die Verdünnung, d. h. das Volumen in Litern, 
in welchem ein g-Molekül (60 g) Essigsäure gelöst ist Da 

a = T^, femer C^j, = und Cji=rCB = — , 

A^ V V 

so geht die Formel KC^ = C^.Cb = ( — j in die Form über: 



K =^ = - * oder K = 



V* 



(^ -t> 



Diese Beziehung wird als das Ostwald'sche Gesetz oder 
Verdünnungsgesetz bezeichnet 

Die Konstante K heilst die elektrolytische Dissociations- 
konstante der Essigsäure. 
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EBsigsäaie bei 14,1^ 

A,«) ItOOabeob.l lOOaber. 



0,9M 


1," 


0,402 


0,42 


2,0» 


1,»* 


0,614 


0,60 


15,9 


5,26 


1,«6 


1,CT 


18,9 


5,6S 


IJ« 


1,78 


1500 


46.6 


14,7 


15,0 


3010 


64,8 


20,5 


20,2 


7480 


95,1 


30,1 


30,5 


15000 


129 


40,8 


40,1 


oo 


316 


100 


100 



Iogir=5.25 — 10; j Ä^ = 0,0000178. 

Wie man aas der Tabelle ersieht, stimmen die Werte von 
ttbeob. luid ab«r. sohr gut überein. Aof keinem anderen Grebiet, 
auf welchem das liassenwirkungsgesetz Anwendung gefunden 
hat, ist ein ähnliches Resultat erhalten worden. 

Diese aulserordentliche Übereinstimmung zwischen Theorie 
und Erfahrung gilt indessen nur für die schwachen Elektroljte, 
Ton welchen Ostwald die Säuren imd Bredig die Basen unter- 
sucht hat 

Vielleicht tritt auch in diesem Falle das Massenwirkungs- 
gesetz nicht ungestört hervor. Die Abweichung von dem Gesetz 
scheint im allgemeinen um so gröfser zu sein, je stärker die 
Säure ist So zeigt eine der stärkeren organischen Säuren, 
Ameisensäure, sehr deutliche Abweichungen, und dieselben treten 
noch stärker in der Nitrobenzoesäure und den Ghloressigsäuren 
zu Tage. (Sehr grolse Abweichungen zeigt die Phosphorsäure, 
welche als Übergangsglied zu den starken Säuren angesehen 
werden kann). Auf eine mögliche Deutung dieser unerwarteten 
Erscheinung werden wir unten zurückkommen. 

DiBsodatioiiBgleiohgewicht starker Slektrolyte. Starke 
Elektrolyte (Salze, starke Säuren und Basen) sind bis jetzt leider 
nicht mit dem Massenwirkungsgesetz in Einklang zu bringen. 
Für diese Eörperklasse hat Budolphi die Ostwald'sche Formel 
umgeändert in: 



*) In den älteren Einheiten ausgedrückt. 
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K = 



(^) 



00 



d. li. er hat den Faktor v im Nenner durch Yv ersetzt Als 
Beispiel fähre ich die Ziffern für Silbemitrat an. Wie augen- 
scheinlich in diesem Fall, so giebt die Formel auch für andere 
starke Elektrolyte, an welchen die Berechnung ausgeführt wurde, 
dies Versuchsmaterial recht gut wieder. Diese Beziehung ist 
rein empirisch und der Grund ihrer Gültigkeit noch vollkommen 
unbekannt Es liegt hier das schwierigste Problem der Disso- 
ciationstheorie vor, und hervorragende Forscher haben versucht, 
dasselbe zu lösen, jedoch bis jetzt ohne Erfolg. 

Silbemitrat bei 25° 



V 


Av 


abeob. 


K 


16 


102,8 


0,828 


1,00 


82 


108,0 


0,875 


1,08 


64 


111,0 


0,899 


0,96 


128 


114,8 


0,926 


1,03 


256 


116,9 


0,947 


1,05 


512 


118,7 


0,982 


1,07 


oc 


123,5 


1,00 


■^— 



K im Mittel = 1,03. 

Eine andere Formel, welche die Dissociation der Salze bei 
wechselnder Verdünnung noch genauer wiedergiebt, ist von 
van't Hoff gegeben und lautet: 

während Ostwalds Gesetz in der Form ausgedrückt werden kann 

Hier bedeutet Cj die Konzentration jedes der beiden Ionen 
(dieselbe ist für beide gleich), angegeben in g-Ionen pro Liter, 
und Cs die Konzentration des nicht dissociierten Anteils des. 
Elektrolyten, angegeben in g-Molekülen pro Liter. 
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Andere Forscher (Storch vl a.) haben das Yerdünnnngs- 
gesetz foIgendermaTäen geschrieben: 

und experimentell den Exponenten n bestimmt, welcher dabei 
für verschiedene starke Elektrolyte etwas verschieden aosKllt 
aber im allgemeinen in der Nähe des von der van't Hoffschen 
Formel geforderten Wertes 1^ liegt 

Tielleicht liegt die Erklanmg dieser sonderbaren Abwei- 
chong von dem Massenwirkungsgesetz darin, dals ein Znsatz 
Ton Ionen der starken Elektrolyte die dissociierende Kraft des 
Wassers bedeatend erhöht. Demzufolge sollten die Dissocia- 
tionskonstanten von im Wasser gelösten Körpern eine steigende 
Funktion der Menge der im Wasser gelösten Salz-Ionen sein 
Diese Wirkung der Salz-Ionen erinnert an den allerdings viel 
schwächeren und entgegengesetzt gerichteten Effekt einiger 
Nichtleiter. (V^, S. 144). Diese Annahme wird durch einige 
Tersuche gestützt, bei welchen das DLssociationsgleichgewicht 
Ton schwachen Säuren bei Anwesenheit von Salzen untersucht 
wurde. Diese Tersuche zeigten, dals die Dissociationskonstanten 
der schwachen Säuren mit der Salzkonzentration in ähnlicher 
Weise zunehmen, wie diejenigen der Salze. Der Unterschied 
ist nur quantitativ und derjenige, dals bei den Salzen die ei- 
genen Ionen wirksam sind. Es ist jedenfalls anzunehmen, dafs 
die Abweichung vom Massenwirkungsgesetz nur scheinbar ist 

Zweiwertige Säuren. Obige Formeln gelten für Elektro- 
lyte, welche aus zwei einwertigen Ionen bestehen. Eine zwei- 
wertige starke Säure, wie H^SO^^ scheint in höheren Konzen- 
trationen hauptsächlich nach dem Schema zu zerfallen 



Bei gröfseren Verdünnungen zerfallen wiederum die Ionen 



HSO^ nach dem Schema 

n80^=H+SÖ^. 

Jede dieser beiden Spaltungen wird durch eine besondere 
Oleichung bestimmt, und das Gleichgewicht ist dadurch nicht 
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mehr leicht zu überblicken. Dasselbe gilt für Salze, die aus 
inehrwertigen Ionen zusammengesetzt sind. 

Bei den meisten zwei- und mehrwertigen Säuren (Schwefel- 
säure bildet fast die einzige Ausnahme) beschränkt sich in 
den praktisch vorkommenden Verdünnungen die Dissociation 
auf das erste Stadium, d. h. die Abspaltung des ersten Wasser- 
stoffions. Die aufserdem möglichen Dissociationen kann man 
deswegen vernachlässigen und mit recht grofser Genauigkeit 
Ostwalds Formel anwenden, welche eigentlich nur für Elektro- 
lyte gilt, welche aus zwei einwertigen Ionen gebildet sind. 

EinfluIlGi der Substitution auf die BiBsooiation der Säuren. 
Es war schon lange bekannt, dafs eine Säure, wie Essigsäure, 
durch Substitution (Austausch) eines Wassei'stoffatoms gegen ein 
Chloratom stärker wird; so ist Monochloressigsäure CH^CICOOH 
bedeutend stärker als Essigsäure CH^COOH; Dichloressigsäure 
CHCl^COOH ist stärker als Monochloressigsäure, und die Tri- 
Chloressigsäure ist das stärkste der Substitutionsprodukte. Die 
Reihenfolge giebt sich in der Dissociationskonstanten K zu er- 
kennen, denn je gröfser dieselbe ist, um so grölser wird für 
eine Verdünnung v der dissociierte Anteil, oder der Dissocia- 
tionsgrad der Säure, auf welchem ja die Stärke der Säure allein 
beruht (Vergl. Kap. 12). Für die vier genannten Säuren hat 
Ostwald die Dissociationskonstanten gefunden: 

CH^COOH CH^CICOOH CHCl^COOH CC^COOE 
1,80.10-« 155.10-5 - 5140. lO-ö 121000.10-5. 

In gleicher Weise wie Chlor verstärken Brom, Jod, Cyan, 
Sauerstoff und die Nitrogruppe, an Stelle von Wasserstoff in 
das Radikal der Säuren eingeführt, deren Dissociationskonstante, 
während dieselbe durch Substitution von Wasserstoff oder Amido- 
gruppen geschwächt wird. Für Benzolderivate gilt dabei die 
Regel, dafs die Einwirkung der Substitution in der Ortho-Stel- 
lung bedeutend stärker ist, als in der Meta- und Para-Stellung, 
welche ungefähr gleichwertig sind. Diese Regelmäfsigkeit ist 
von grofsem Interesse für die organische Chemie, und ist viel- 
fach angewandt worden zur Lösung der so wichtigen sogen. 
Konstitutionsfragen, betreffs der Atomgruppierung im Molekül. 
(Ostwald). 



11. Kapitel. 

Folgernngen ans der Dissociationstheorie. 
Additive Eigenschaften der Losnngen. 

Allgemeines. Die Eigenschaft einer Lösung kann als die 
Summe der Eigenschaften der darin anwesenden Körper betrachtet 
werden. Eine Lösung etwa von Rohrzucker enthält zwei Körper, 
wovon der eine, der für gewöhnlich in Überschuß vorhanden 
ist, Lösungsmittel, der andere gelöster Körper genannt wird^ 
und es sind die physikalischen, chemischen, physiologischen 
und anderen Eigenschaften der Lösung mit grolser AnnäJierung 
als die Summe der entsprechenden Eigenschaften der eingehen- 
den Mengen der beiden gemischten Körper (Wasser und Zucker) 
anzusehen. 

Da nun die Salze in wässriger Lösung sehr stark in ihre 
Ionen zerfallen sind, so werden die Eigenschaften der Salz- 
lösungen gleich der Summe der Eigenschaften des Lösungs- 
mittels, meistens Wasser, der Ionen und des nicht-dissociierten 
Salzes. Für verdünnte Lösungen ist der nicht-dissociierte Teil 
relativ unbedeutend, und es scheint auch, daTs in vielen Fällen 
seine Eigenschaften, wenn sie von denjenigen der beiden Ionen 
bedeutend abweichen (z. B. bezüglich der Beaktionsfähigkeit 
und bisweilen bezüglich der Farbe u. s. w.) wenig auffällig sind. 
Für solche Fälle kann man behaupten, dafs mit grofser An- 
näherung die Eigenschaften einer Salzlösung gleich der Summe 
der Eigenschaften der beiden Ionen sind : dabei sieht man von 
den Eigenschaften des Lösungsmittels ab. Diese Regel giebt 
eine grofse Übersichtlichkeit über die Eigenschaften der un- 
zähligen Salze in Lösung (verdünnter), denn die Anzahl der 
darin eingehenden Ionen ist eine relativ mäfsige. Die Bestäti- 
gung des ausgesprochenen Satzes ist auch eine starke Stütze 
geworden für die Ansicht, dafs die Salze elektrolytisch disso- 
ciiert sind. 
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Speoiflsohes Gfrewicht elektrolyttocher Lösungen. Löst 
man in Wasser einen Körper, wie Rohrzucker, so weicht das 
specifische Gewicht der Lösung mit steigendem Zusatz mehr 
und mehr vom Wert 1 ab. Für die meisten Elektrolyte besteht 
die Änderung in einer Zunahme. Untersucht man die Ab- 
hängigkeit des specifischen Gewichts S von der Normalität n 
der Lösung, so findet man dieselbe durch eine Funktion dar- 
gestellt von der Form: 

S = Sq -\- oL.n-^ a^n^. 

So ergiebt sich zum Beispiel für Bohrzuckerlösungen von 
17,5°, wenn die Dichte des Wassers von 17,5° als Einheit ge- 
wählt wird: 

S = 1 + 0,1828 n — 0,0020 n*. 

Wie genau diese Formel die Beobachtungen wiedergiebt, 
zeigt der obere Teil der folgenden Tabelle: 



Vo Rohr- 


Normalität 


Spec. Gew. 


Spec. Gew. 


zucker 




beob. 


ber. 








1 


1 


10 


0,S041 


1,0402 


1,0402 


20 


0,«a86 


1,0888 


1,0888 


80 


0,9908 


1,1296 


1,1296 


40 


1,8794 


1,1794 


1,1798 


50 


1,8025 


1,2828 


1,2828 


60 


2,268 


1,2899 


1,290« 


70 


2,765 


1,8510 


1,8520 


10 


0,8041 


1,0402 


1,0899 


20 


0,6386 


1,0888 


1,0882 


80 


0,9908 


1,1296 


1,180t 



In dem unteren Teile der Tabelle sind die specifischen Ge- 
wichte nach der einfacheren Formel 

S = 1 + 0,1818 n 

berechnet, welche die specifischen Gewichte bis zur Konzen- 
tration 1 (30®/o) mit einer für die meisten Zwecke ausreichen- 
den Genauigkeit darstellt 
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Gilt nun für die Lösangen eines Eöipers A die Formel: 

5=1 + an, 

und für die Lösangen eines Körpers B die Gleichong: 

fif=l + ßn„ 

so ergiebt sich für Lösangen, welche beide Körper enthalten, 

n normal in Bezag aaf A^ and n^ normal in Bezug aaf B sind, 

eine Formel: 

S = l + an + ßni. 

Haben wir nan ein stark dissociiertes Salz in yerdünnter 
Lösang, etwa Natriamchlorid, so können wir in erster An- 
näherang Yollständige Dissociation annehmen. Die Lösang 
enthält dann in der Yolameneinheit eine gewisse Anzahl (n) 
Chlorionen, and ebenso viele Natriamionen. Setzen wir nan 
den Koeffizienten der Chlorionen = a, der Natriamionen = ß, 
ferner den Koeffizienten für Bromionen = y, für Ammoniom- 
ionen = &, so erhalten wir für die 0,1 normalen Lösangen der 
Salze NaCl(a), NaBrib), NH^CKc) and NH^Br{d) die Glei- 
changen: 

Ä = 14-0,l(a + ß), 

& = l + 0,i(ß + T), 

Sc = l+0,i(a + 8), 

S, = l+0,l(T + 8). 

Folglich wird 

Sa 8h = Sc 8d' 

Dies ist die typische additive Eigenschaft. Hat man nu- 
merische Angaben einer Eigenschaft ' für gleich konzentrierte 
Lösungen von vier Salzen A^K^^ ^i-Es) -^t^i ^^^ A^K^^ welche 
aus einem Paar positiver Ionen K und einem Paar negativer 
Ionen A kombiniert sind, so zeigen die Salze A^K^ und A^K^ 
die gleiche Differenz in der Gröfee dieser Eigenschaft, wie die 
Salze A^K^ und A^K^, Entsprechend ist, hinsichtlich dieser 
Eigenschaft: 

SteDt man eine Serie von m negativen Ionen, A^A^ - . . -^m, 
in einer horizontalen Reihe auf, und n positive Ionen (BjB^,,,Bn) 
in einer vertikalen Reihe, so erhält man durch Kombination 
aller dieser Ionen mn Salze AB^ wie folgendes Schema zeigt: 
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-^l -«Oj .... jAm 



Schreibt man in diesem Schema an die Stelle jedes Salzes AB 
den Zahlenwert einer Eigenschaft einer beispielsweise 1-normalen 
Lösung, so ist diese Eigenschaft als additiv anzusehen, wenn 
für die Differenzen folgende Beziehung gilt: 

-^1-^1 — AiB^ = A^B^ — Ai^B^ = . . . AmB^ — A^Bg. 

In Worten ausgedrückt : Die Differenz zwischen zwei Werten, 
welche in derselben Yertikalkolumne und zwei bestimmten 
Horizontalreihen stehen, soll sich (innerhalb der Yersuchsfehler) 
für alle Vertikalkolumnen gleich ergeben, wenn die betreffende 
Eigenschaft additiv sein soU. 

Genau das Gleiche gilt offenbar für die Differenzen zwi- 
schen derselben HorizoDtalreihe, und natürlich für jede beliebige, 
allen Salzlösungen gemeinschaftliche Konzentration. Indem man 
eine derartige Tabelle, das sog. additive Schema, aufsteUt, und 
die Differenzen zwischen den Zeilen und Kolumnen ausrechnet, 
kann man also leicht entscheiden, ob die fragliche Eigenschaft 
des gelösten Salzes additiv ist oder nicht. 

Additive Eigenschaften können nach Valson auch durch 
die sog. Moduln ausgedrückt werden. Als Beispiel wollen wir 
die Moduln für die specifischen Gewichte anführen. Als Aus- 
gangspunkt wählte Valson das specifische Gewicht von Chlor- 
ammoniumlösungen, welche folgende Werte besitzen: 

NH^a 



Konzentration 


spec. Gew. 


Konzentration 


spec. Gew. 

"A. 




1 
2 


1,0000 
1,0157 
1,0808 


8 
4 

5 


1,0451 
1,0587 
1,0728 



11 



164 Folgerangen aus der Dlssociationstheorie etc. 

Die Moduln haben folgende Werte, multipliziert mit 10*: 

NH^ K Na Li ^j^Ba \8r ^I^Ca ^j^Mg ^I^Mn ^I^Zn ^^Cd 
289 238 78 735 500 280 210 356 410 606 

V,P6 ^kCu Äg H Gl Br J NO^ ^1^80^ C^H^O^ OH 
1087 434 1061 16 373 733 163 206 —15 20 

Sucht man z. B. das specifische Gewicht einer 3n ^I^CaBr^- 
Lösung, so findet man 

8 = 1,0451 + 3 (280 + 373) . 10* = 1,0481 + 0,1959 = 1,2397, 

während der Versuch 1,2395 liefert. 

Mit Hilfe dieser Moduln findet man mit grolser Genauig- 
keit die specifischen Gewichte von recht konzentrierten Salz- 
lösungen, welche wie das angegebene Beispiel zeigt, bei weitem 
nicht Tollständig dissociiert sind. 

Kompreastbilität, Slapillarität und innere Beibung von 
Iiöenngen« Ähnlich verhalten sich andere Eigenschaften von 
Salzlösungen, wie die Kompressibilität, d. h. die Yolumenän- 
derung, welche 1 cm® erleidet, wenn der Druck von 1 Atmo- 
sphäre auf 2 Atmosphären gesteigert wird. 

Röntgen und Schneider fanden für 0,7 normale Lösungen 
bei Zimmertemperatur die Zahlen der folgenden Tabelle, welche 
konstante Differenzen zwischen jeder Kolumne zeigt. Ausnahmen 
machen die Verbindungen H^O und NH^OH^ eigentlich NH^^ 
welche nicht erheblich dissociiert sind und daher nicht in Be- 
tracht kommen können. Die Kompressibilität des Wassers ist 
gleich 1000 gesetzt; die Angaben sind darauf bezogene Belativ- 
zahlen. 





H 


A 


NH^ 


A 


Li 


A 


K 


A 


Na 


J 






954 


14 


940 


8 


932 


8 


924 


NO, 


981 


27 


954 


20 


934 


4 


930 


8 


922 


Br 


981 


28 


953 


19 


934 


4 


930 


7 


923 


a 


974 


29 


945 


17 


928 


9 


919 


2 


917 


OH 


1000 


(8) 


992 


(97) 


995 


11 


884 


3 


881 



Auch Kapillarität und innere Reibung zeigen sich additiv. 
Zum Beweis führen wir einige Resultate an, welche Reyher 
für die innere Reibung 1-normaler Salzlösungen gefunden hat, 
und auf die gleiche Gröfse des Wassers bei 26** als Einheit 
bezogen sind. 
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a 


Br 


CIO, 


NO, 


ao^ 


H,PO^C,H,0, 


Na 


1,099 


1,062 


1,089 


1,052 


1,085 


1,476 1,400 


H 


1,070 


1,038 


1,058 


1,022 


1,002 


1,285 1,127 


Differenz 


29 


24 


36 


30 


33 


191 273 



Die Differenz Na — H beträgt im Mittel ungefähr 0,080, 
aulser für Phosphat und Acetat, wo die betr. Gröfsen wiederom 
auf dem geringen Dissociationsgrad der entsprechenden Säoren 
beruhen, und deswegen nicht in das Schema passen. 

Breohtingsezponent von Itösiuigen. Nach der Formel 

n = Nik + (a + 6) 

läfst sich der Brechungsexponent n einer Salzlösung berechnen, 
wenn pi die Normalität derselben bezeichnet, N[k den Brechungs- 
exponenten einer Salzlösung, welche für den gleichen Konzen- 
trationsgrad als Ausgangspunkt der Berechnung dient; a und b 
sind die Moduln des Brechungsexponenten. 

Zum Yergleich nahm Bender eine Kaliumchloridlösung, 
für welche folgende Brechungsexponenten gefunden wurden: 
Ha^ 2), Hß und Hy geben die lichtarten an, welche diesen 
Linien des Sonnenspektrums entsprechen. 





Ha 


D 


Hß 


Hy 


}»- 


Brechnngsexponenten fui KCl 


1 

2 
8 


1,8409 
1,8498 
1,8588 


1,8488 
1,8518 
1,8609 


1,8478 
1,8565 
1,8651 


1,8505 
1,8600 
1,8689 



Moduln des Brechungsexponenten If. 10* für 



K, a 














Na 


2 


2 


2 


2 


V.Cd 


88 


— 


40 


41 


Br 


87 


88 


41 


48 


J 


111 


114 


128 


181 



Wollen wir hieraus beispielsweise den Brechungsexponenten 
einer 2-normalen Natriumbromidlösung für licht von der Wellen- 
länge Ha berechnen, so erhalten wir 

n = 1,8498 -f 2(2 -f 37) : 10000 = 1,8576. 
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Der Versuch liefert 1,8578. Indessen zeigt sich nicht 
immer so gate Übereinstimmung. Le Blanc hat gezeigt, daJs 
auch in diesem Fall die schwachen Säuren und Basen sich 
nicht in das additive Schema fügen. 

Magnetisohe Drebung Ton Iiösungen. Für das Yermögen 
der Salzlösungen die Polarisationsebene im magnetischen Feld 
zu drehen, hat Jahn Werte gefunden, welche in folgender Ta- 
belle wiedergegeben sind. Er bestimmte dabei den Winkel, 
um welchen die Polarisationsebene beim Durchgang von Nsr 
triumlicht durch eine Wassersäule von bestimmter Länge in 
einem starken Magnetfeld gedreht wird. Dieser Winkel wurde 
gleich 100 gesetzt. Dann wurde unter gleichen äufseren Um- 
ständen der Winkel gemessen, welchen Normallösungen ver- 
schiedener Elektrolyte erzeugen. Hierauf wurde der Winkel 
berechnet, welchen das Wasser der Lösung für sich allein 
hervorgerufen hätte, und von dem Drehungswinkel der Lösung 
abgezogen. Es ergaben sich so die Zahlen: 





Cl 


Br 


J 


NO^ 


'1.80, 


V,C( 


H 


4,67 











■ 


Li 


4,61 









1,53 


— 


Na 


5,36 


9,19 


18,46 


1,87 


1,77 


1,76 


K 


5,66 


9,86 


18,95 


1,85 


1,79 


1,78 


'l,Ca 


4,70 


8,80 




— 


— 


— 


'l,8r 


4,86 


9,08 




• 




— 


'l,Ba 


5,05 


9,27 










\Cd 


5,8» 


9,85 


20,45 


— 


2,58 




'l,Mn 


4,52 


— 




— 


1,14 


— 



Bildet man in dieser Tabelle die Differenzen zwischen zwei 
Yertikalreihen, so findet man eine ziemlich gute Eonstanz, z. B. 
für Br—Cl: 

Na K ^UCa ^l^8r \Ba %Cd 

3,88 3,70 4,10 4,22 4,22 3,96. 

Die einfachsten Verhältnisse ergeben sich auf diesem Ge- 
biet, wenn eine Eigenschaft ausschlieüslich, oder in sehr über- 
wiegendem Grad der einen der beiden lonenarten zukommt 

In diesen Fällen zeigen alle Salze, welche in verdünnter 
Lösung eine gleiche Menge des betreffenden Ions enthalten die 
fragliche Eigenschaft in gleich hohem Grad, welches auch die 
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Natar des anderen Ions sei. Als Beispiele solcher Eigenschaften 
sei der molekulare Magnetismus der magnetischen, besonders 
der Eisensalze erwähnt, femer das natürliche Drehungsvermögen 
für polarisiertes Licht, die Farbe und die Lichtabsorption. 

Molektilarer MagnetiBmiiB. G. Wiedemann stellte Unter- 
suchungen über magnetische Salzlösungen an. Er füllte die zu 
untersuchende Flüssigkeit in einen kleinen Kolben, welcher am 
einen Ende des horizontalen Stabes einer Coulomb'schen Dreh- 
wage angebracht war und balanzierte denselben durch ein ge- 
eignetes Gegengewicht. Li kurzer Entfernung vom Kolben 
befand sich ein starker Elektromagnet. Sobald man den 
Strom desselben schlofs, wurde der Kolben, infolge des in 
seinem Lihalt inducierten Magnetismus, angezogen. Diese At- 
traktion ist — unter gleichen Versuchsbedingungen gemessen — 
für verschiedene Salzlösungen verschieden. Man mifst zuerst 
die Anziehmig, welche der Kolben leer und mit Wasser gefüllt 
erfährt, wodurch man dann, wenn der Magnetismus der Salz- 
lösung bestimmt worden ist, leicht den Anteil finden kann, 
welcher auf das gelöste Salz kommt. Derselbe ist proportional 
mit der Salzmenge. Enthält der Kolben ein g-Molekül Salz 
gelöst, so ist die Anziehung das direkte MaTs des Molekular- 
magnetismus. Ebenso wird der Atommagnetismus eines Gramm- 
atoms Eisen bestimmt. Auf diese Weise fand Wiedemann, dafs 
alle Eisenoxydulsalze unter sich gleichen Molekularmagnetismus 
besitzen; es ergeben nämlich das Sulfat, das Nitrat und das 
Chlorür die relativen Ziffern 3900, 3861 und 3858, während 
den Eisenoxydsalzen etwa der mittiere Wert 4800 zukommt. 
Nitrat, Sulfat und Chlorür des zweiwertigen Nickels liefern die 
Zahlen 1433, 1426 und 1400, Sulfat, Nitrat, Acetat und Chlorür 
des zweiwertigen Mangans 4696, 4693, 4586 und 4700, Nitrat, 
Acetat und Chlorid des zweiwertigen Kupfers 480, 489 und 477. 

Setzt man in den Salzen den Atommagnetismus des drei- 
wertigen Eisens = 100, so findet man den Magnetismus eines g- 
Atoms : im Manganoxydul 100,4, Eisenoxydul 83,1, Kobaltoxydul 
67,2, Nickeloxydul 30,5, Didymoxyd 22,6, Kupferoxyd 10,8, 
Ceroxydul 10,3 und Chromoxyd 41,9. 

Merkwürdig ist, dafs der Temperaturkoeffizient für den 
temporären Magnetismus aller Salzlösungen angenähert gleich 
ist; er folgt der Formel: 



168 Folgerungen aus der Dissociationstheorie etc. 

mt = mo (1 — 0,00325 0, 
wo t die Temperatur in Celsiusgraden bedeutet, w« und m^ den 
temporären Magnetismus bei den Temperaturen t° und 0°. 

Neuere exakte Untersuchungen von du Bois und Liebknecht 
haben Abweichungen von der Additivität des Atommagnetismus 
ergeben, andererseits ist aber die besprochene Additivität von 
so allgemeiner Art, dafs sie nicht nur für Lösungen, sondern 
auch für krystallisierte Salze gilt, denen man höchstens eine 
sehr geringe Dissociation zuschreiben kann. 

KatürlioheB I>rehiuig8verinögeii in Lösungen. Was das 
natürliche Drehungsvermögen betrifft, so vermögen Verhältnis- 
mäfsig wenige und zwar organische Substanzen die Polarisations- 
ebene des Lichtes zu drehen. Kombiniert man deshalb etwa 
ein Anion, welches diese Eigenschaft besitzt, mit einem nicht- 
drehenden Kation — die nichtdissociierten Teile solcher Salze 
drehen gewöhnlich nicht — so müssen äquivalente Mengen 
aller Salze des betreffenden Anions in verdünnter Lösung das- 
selbe Drehungsvermögen zeigen. Diese Forderung bestätigt sich 
wirklich; die Salze der Chinasäure ergeben in ^j^-norm. Lösung 
mit folgenden Kationen die Molekularrotationen: 



Kalium 483 

Natrium 48,9 
Ammonium 47,9 



Baryum 46,6 
Strontium 48,7 
Magnesium 47,8 



Die vorhandenen Unterschiede sind nur unbedeutend. Zum 
Vergleich sei noch die Molekularrotation 43,4 einer ^/^ -normalen 
Lösung der nur wenig dissociierten Chinasäure angegeben. 

Ebenso beträgt die Molekularrotation der wenig dissociierten 
Weinsäure bei der Temperatur von 20° C nur 15 Grad, für 
die Salze hingegen 26,30 — 27,62. Dieses Verhalten der Salze 
optisch aktiver Säuren oder Basen ist der Inhalt des Oudemans'- 
schen Gesetzes. 

IiiohtabBorption der Iiösimgeii. Eine andere optische 
Eigenschaft verdünnter Lösungen von noch gröfserer Bedeutung 
ist ihr Absorptionsvermögen für Licht. Ostwald, welcher in 
dieser Richtung Versuche angestellt hat, bediente sich, um nicht 
auf subjektive Schätzung angewiesen zu sein, der Photographic. 

Er stellte auf einer Platte übereinander liegende Spektral- 
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bilder verschiedener Lösungen dar, welche das gleiche „gefärbte" 
Ion in gleicher und mit veracMedenen Kationen äquivalenter 
Menge enthielten. In den 
meisten Fällen sind diese Ab- .£ 

Sorptionsspektra identisch, wie ^ ^ :| j 

nebenstehende Figur für 0,Ooa i§ Q o oa 

normale Permanganatiösungen 
von XO verschiedenen Metallen, 
also Kombinationen von MnOi 
mit zehn Kationen, zeigt Nur ^^* 
bei wenigen Salzen ergaben Zn 
sich , infolge störender Um- e 
stände, Abweichungen. Da nun jfj 
die Farbe, d. h. die Absorption „ 
einer Verbindung in anderen 
Fällen bei verhältnismäfeig ge- 
ringen chemischen Verände- ^ 
rungen, wie beim Eisatz von '*' 
Br mit Ct, recht bedeutende 
VerändenmgenerleidetjSo kann 

die erwähnte Konstanz bei den Salzen kaum anders gedeutet 
werden, als daXs die Salzmoleküle in Ionen zerfallen sind. Da 
femer ein Spektrum aus mehreren Teilen besteht, und die Über- 
einstimmung hinsichtlich jedes Teils in dieser Hinsicht eine 
Stütze bildet, so kann Ostwalds Untersuchung, welche sich auf 
4 positive und 13 negative „gefärbte" Ionen erstreckte, als be- 
sonders beweiskraftig hervoi^hoben werden. 

So kommt es, dafs Salze, welche dasselbe Ion enthalten, 
in verdünnter Lösung die gleiche Farbe zeigen. Alle Nickel- 
oxydolsalze sind z. B. in diesem Zustande grün, alle Cuprisalze 
blau, alle Manganoxydnlsalze rosa, alle Ferrosalze grün und alle 
Ferrisalze gelb. Die Oxydul- und die Oxydsalze des Eisens 
sind dagegen verschieden gefärbt, entsprechend den verschie- 
denen Ionen, welche sie enthalten, nämlicli Fe und Fe; ebenso 
besitzen die Ferrocyan- und Ferricyanionen ihre eigene Farbe. 
Eine grofse Menge weiterer Beispiele liefert besonders die or- 
ganische Chemie. 

Die Indikatoren, welche bei der Titration von Säuren und 
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Basen gebraucht werden, verdanken ähnlichen Eigenschaften 
ihre Anwendbarkeit Phenolphtalein, welches sich wie eine 
schwache Säure verhalt, ist in Lösung farblos, während dessen 
Salze eine prachtvolle carmoisinrote Farbe besitzen. Die Säure 
ist nämlich fast gar nicht dissociiert und braucht deswegen 
nicht die für ihr Anion charakteristische Farbe zu zeigep, 
da dieses sich nicht in der sauren Lösung befindet Ebenso 
ist Lackmus eine schwach dissociierte Säure von zwiebelroter 
Farbe, während die Salze dieses Körpers stark blauviolett ge- 
färbt sind. 

Chemische EigenBchaften der Ionen. Wir haben eben 
bei der Erwähnung der Indikatoren die wichtigste additive 
Eigenschaft der Salzlösungen berührt, welche die Grundlage für 
die analytische Chemie bildet Bei einer Analyse giebt man 
beispielsweise an, eine Lösung enthalte Chlor. Man findet durch 
Anwendung eines Eeagens, gewöhnlich Silbemitrat, dals die 
Lösung eine für Chlor charakteristische Reaktion giebt, indem 
beim Zusatz dieses Salzes ein käsiger Niederschlag von Chlor- 
silber entsteht Man überzeugt sich leicht, dafs diese Reaktion 
nicht jedem Chloratom, sondern nur dem Chlor als Ion eigen- 
tümlich ist, da eine Menge chlorhaltiger Körper, wie Kalium- 
chlorat, Monochloressigsäure und andere organische wie unor- 
ganische Verbindungen, in denen das Chlor auf andere "Weise 
nachgewiesen ist, die charakteristische Reaktion nicht zeigen. 
Diese Substanzen enthalten nämlich Chlor nicht als Ion. Bildet 
eine Verbindung, wie z. B. Quecksilberchlorid, eine verhältnis- 
mäfsig geringe Menge von Chlorionen, so werden bei Zusatz 
eines Silbersalzes diese zuerst als Chlorsilber aus der Lösung 
ausgefäUt Durch die Entfernung derselben ist das Dissocia- 
tionsgleichgewicht gestört, weshalb sich neue Chlorionen auf 
Kosten der undissocüerten Quecksilberchloridmoleküle bilden 
können. So wird ein Teil Chlor nach dem anderen ausgefällt, 
bis dasselbe vollständig aus der Lösung entfernt ist. Ist indessen 
anfangs die Anzahl der Ionen aufserordentlich gering, so kann der 
Fall eintreten, dafs bei Zusatz von AgNO^ die Löslichkeitsgrenze 
des Chlorsilbers nicht erreicht wird, und dieser Körper deswegen 
nicht ausfällt Das Reagens Silbemitrat giebt also an, ob 
wenigstens eine gewisse, äulserst geringe Menge Chlorionen 
in der Lösung vorhanden ist Dieses und andere chemische 
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Mittel sind oft äafserst empfindlich und sind dadurch imstande^ 
sehr wertvolle Aufschlüsse über das Vorkommen von Ionen in 
solchen Fällen zu liefern, in welchen das elektrische Leitver- 
mögen wegen Anwesenheit anderer Ionen keine sicheren Re- 
sultate zu geben vermag. 

Genau die gleichen Verhältnisse finden wir bei den meisten 
chemischen Reagentien, welche bei der gewöhnlichen „nassen'^ 
Analyse zur Anwendung kommen. 

Ein Beispiel, das ich 1884 anführte, bilden die Ferrocy an- 
salze, welche, obwohl sie Eisen enthalten, doch nicht die Reak- 
tionen des Eisens, d. h. der Eisenionen zeigen. Derartige Fälle 
wurden früher zu denen gerechnet, in welchen die „Erhaltung 
der Typen" gegen die gewöhnlichen chemischen Regeln statt- 
findet Aus einem Ferrocyansalz bilden sich durch Umsetzung 
mit anderen Salzen und Austausch von Ionen stets wieder 
Ferrocyansalze, dagegen keineswegs Cyanid oder ein Ferrosalz. 
Um derartige eingreifende Unüagerungen zu erzielen, sind 
energischere chemische Eingriffe erforderlich, wie etwa in vor- 
liegendem Fall Erhitzung (Schmelzung) des BluÜaugensalzes, 
wobei neben Cyankalium Stickstoff und Kohlenstoffeisen ent- 
stehen, welch letztere Verbindung bei Behandlung mit Salzsäure 
die Chlorverbindungen des Eisens liefert. 

Im allgemeinen besitzen die Ionen eine bedeutend gröisere 
Reaktionsfähigkeit, als andere chemische Körper. Der Aus- 
tausch von Ionen bei Fällungen und ähnliche Reaktionen, gehen, 
so weit man sehen kann, augenblicklich vor sich, während an- 
dere Reaktionen oft äufserst langsam und erst bei höherer Tem- 
peratur mit überhaupt merkbarer Geschwindigkeit erfolgen. 
Man kann sogar so weit gehen, zu behaupten, dafs nur Ionen 
chemisch reagieren können. 

Gore hat beispielsweise gezeigt, dafs wasserfreier Chlor- 
wasserstoff, welcher die Elektricität nicht leitet, nicht imstande 
ist, mit den Oxyden oder Carbonaten des Magnesiums und der 
alkalischen Erden zu reagieren, während wässrige Salzsäure 
diese Stoffe äufserst heftig angreift. Konzentrierte Schwefel- 
säure greift Eisen nicht an, bevor nicht Wasser zugesetzt wird. 
Doch ist dieser Satz schwerlich mit aller Schärfe zu beweisen. 
Denn auch bei langsam verlaufenden Vorgängen kann man an- 
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nehmen, da(s Ionen anwesend sind, obwohl in bisher nicht 
melsbarer Menge. 

FhyBiologiBche Wirkungen der Ionen. Reaktionen von 
grofsem praktischen Interesse sind die physiologischen Wir- 
kungen verschiedener Salzlösong als Heihnittel oder Gifte. Es 
ist eine den Ärzten lange bekannte Thatsache, dals Morphin, 
eingegeben in Form von Sulfat, Chlorid, Acetat eta stets den 
gleichen Effekt hat sofern äquivalente Mengen angewandt werden. 
Das mit dem Morphin folgende negative Ion hat keinen phy- 
siologischen Einfluis. Auch an anderen Heilmitteln und Giften 
wie Chinin u. a. sind ähnliche Erfahrungen gemacht worden. 

Hier sind noch weitere Beobachtungen an Giften zu er- 
wähnen. Man hat gefunden, dals Ealiumchlorat giftig ist, und 
aus diesem Anlals Untersuchungen über die Wirkung anderer 
Kaliumsalze angestellt Man wandte dazu Lösungen von ge- 
wissem Gehalt an und gab dieselben lebenden Oi^anismen ein, 
wobei der Grad der Giftigkeit durch die Schnelligkeit bestimmt 
wurde, mit welchen die Organismen getötet wurden. Es zeigte 
sich dann, dals alle Kaliumsalze, natürlich mit Ausnahme solcher, 
welche ein giftiges negatives Ion enthalten, wie Cyankalium, in 
Lösungen von gleicher Konzentration nahezu gleich giftig wirken. 

In neuerer Zeit haben Kahlenberg und Loeb, sowie Paul 
und Krönig in dieser Hinsicht eingehende Untersuchungen an 
Bakterien und Sporen angestellt Alle Resultate stehen in bestem 
Einklang mit dem, was sich nach der Dissociationstheorie er- 
warten läfst Die letztgenannten Forscher setzten Sporen wäh- 
rend einer gewissen Zeit bei 18** der Wirkung gewisser Lö- 
sungen aus, und bestinunten dann die Lebenskraft der Sporen 
aus der Anzahl von Bakterienkolonien, welche entstehen, wenn 
die Sporen in günstige Bedingungen versetzt werden. Nach 
der angegebenen Reihenfolge der folgenden Quecksilbersalze 
in äquivalenten Lösungen: Chlorid, Bromid, Rhodanid, Jodid, 
Cyanid nimmt einerseits ihr Dissociationsgrad ab, andererseits 
ihre Fähigkeit Milzbrandsporen zu töten, so dafs das Cyanid am 
schwächsten wirkt Noch geringer ist der Einflufs komplexer 
Salze, wie Kaliumquecksilbercyanid K^ (CN)^ Hg^ welche kaum 
Quecksilberionen enthalten. Ähnlich liegen die Verhältnisse 
bei Gold- und Silbersalzen. Auch wird durch Zusatz von 
Neutralsalzen, wie NaCl und KCl^ sowohl der Dissociations- 
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grad als auch die Giftigkeit vermindert. In anderen Fällen, 
wie bei Säuren, wirkt nicht nur das diesen gemeinsame Ion H 
giftig, sondern auch die anderen anwesenden Moleküle, so dals 
beispielsweise die Wirkung von HFl stärker ist, als diejenige 
von jETC/, obwohl letztere Säure bedeutend mehr dissociiert ist. 
Indessen zeigen die schwachen Säuren Ameisensäure und Essig- 
säure von allen untersuchten auch den schwächsten Effekt^ 
während sich bei Phenol eigentümliche Verhältnisse ergeben 
haben. 

EatalytiBOhe Wirkimg der Wasserstoff- und Hydrozyl- 
ionen. Wie oben erwähnt, geht Bohrzucker in wässriger Lö- 
sung bei Gegenwart von Säure in Invertzucker über. 

Da nun der Gehalt von Wasserstoffionen das charakteristische 
Merkmal aller Säuren ist, so war zu vermuten, dafs die Wasser- 
stoffionen die Ursache der erwähnten Umsetzung seien. Da 
femer der Dissociationsgrad einer Säure proportional ist mit 
ihrem molekularen Leitvermögen, und umgekehrt proportional 
mit ihrem Leitvermögen bei unendUcher Verdünnung, so konnte 
man, da letzteres für alle Säuren angenähert gleich ist, annehmen^ 
dafe die Inversionsgeschwindigkeit von Eohrzucker annähernd 
proportional mit dem Leitvermögen der zugesetzten Säure ist, 
wenn äquivalente Säuremengen in Anwendung kommen. Diese 
Eonsequenz, dafs die Inversionsgeschwindigkeit mit dem Leit- 
vermögen der katalysierenden Säure proportional sein muls, 
habe ich aus theoretischen Erwägungen 1884 gezogen; bestätigt 
wurde dieselbe unmittelbar darauf durch Ostwald, welcher zu 
dieser Zeit ausgedehnte Versuche über Reaktionsgeschwindig- 
keiten anstellte. Ostwald erhielt nämlich für das Leitvermögen (Q 
und die Inversionsgeschwindigkeit p verschiedener Säuren von 
derselben Konzentration folgende Werte, wenn er das Leit- 
vermögen der Chlorwasserstoffsäure (in 1-norm. Lösung) = 100, 
und die durch diese Säure (in 0,5-norm. Lösung) hervorgerufene 
Inversionsgeschwindigkeit ebenfalls = 100 setzte : 



Säure 


l 


P 


j 


Säure 


l 


p 


a 


Chlorwasseistoffsänre 


100 


100 


100 


Trichloressigsäure 


— 


75 


68 


Salpetersätue 


100 


100 


92 


Dichloressigsäure 


83,0 


27,1 


28 


Ghlorsäore 


100 


104 


94 


Monochloressigsäure 


6,41 


4,84 


4,3 


Schwefelsäure 


59,5 


54 


55 


Essigsäure 


0,67 


0,4 


0,34 


BenzolsulfoBSäure 


— 


104 


99 


Ameisensäure 


2,8 


1,5 


1,» 
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Die unter a stehenden Ziffern geben die Gröfse der Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei der Saponifikation von Estern in 
Oegenwart der betreffenden Säuren in 0,67 norm. Lösung an. 

Jedenfalls sieht man, dals ein ausgesprochener Parallelismus 
vorliegt. Indessen war eine eingehendere Untersuchung not- 
wendig. Eine solche wurde von mir bezüglich der Inversions- 
geschwindigkeit ausgeführt und später von Palmaer komplettiert 
Als Resultat dieser Yersuche ergab sich, dafs bei grolsen Ver- 
dünnungen der Säure und konstantem Zuckergehalt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit proportional mit der Konzentration der 
vorhandenen Wasserstoffionen ist Bei höheren Konzentrationen 
tritt eine Abweichung auf, welche von derselben Natur ist wie 
diejenige, welche von Neutralsalzen verursacht wird, die sog. 
Salzwirkung. (Vergl. S. 103). Durch Zusatz einer gröfseren 
Menge von Säure wird der osmotische Druck des Rohrzuckers 
erhöht, so dafs die Reaktionsgeschwindigkeit p, statt mit der 
Menge m der anwesenden Wasserstoffionen proportional zu sein, 

der Formel folgt: 

p = afn + im*. 

Der Koeffizient a ist für alle Säuren gleich, d. h. unab- 
hängig von der Natur des Anions; b dagegen steht deutlich in 
Zusammenhang damit, da auch dieses Ion erhöhend auf den 
osmotischen Druck des Rohrzuckers einwirkt, und sich nicht 
alle Körper in dieser Hinsicht gleich verhalten. Dafe a für 
alle Säuren gleich ist, bedeutet offenbar, dafs (bei niedrigen 
Konzentrationen) aUe Wasserstoffionen dieselbe Wirkung aus- 
üben, gleichgültig von welcher Säure sie herstammen. Man 
kann deswegen die Geschwindigkeit berechnen, mit welcher 
irgend eine Säure den Rohrzucker invertiert, wenn man die 
durch irgend eine andere Säure, etwa HCl^ hervorgerufene 
Geschwindigkeit kennt, und aufserdem die für verschiedene 
Ionen ungleich starke Salzwirkung durch besondere Versuche 
bestimmt hat Die folgende Tabelle giebt unter pi,er. die so be- 
rechneten Reaktionsgeschwindigkeiten für mehrere Konzentra- 
tionen der angeführten Säuren an. Daneben stehen unter pbeob. 
die Werte, welche Ostwald für die betreffenden Lösungen dieser 
Säuren gefunden hat: 
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KonM. 


pbeob. 


p6«r. 


• 


KonM. 


Pb€Ob. 


pfr«r. 


HCl 


0,5 


20,5 


20,1 


CHsCOOU 


0,5 


0,1005 


0,1005 




0,1 


8,84 


8,41 




0,1 


0,0480 


0,0409 




0,01 


0,817 


0,818 


C^H^COOH 


0,5 


0,0771 


0,0750 


HBr 


0,5 


22,8 


22,2 




0,1 


0,0841 


0,0825 




0,1 


3,41 


3,50 




0,01 


0,0097 


0,0095 




0,01 


0,818 


0,824 


C^U^COOH 


0,5 


0,0791 


0,0749 


HfSO^ 


0,25 


10,7 


ll,i 




0,1 


0,0362 


0,0855 




0,05 


2,08 


2,09 




0,01 


0,0100 


0,0095 




0,005 


0,265 


0,256 


C,H^(COOH)^ 


0,25 


0,1210 


0,1280 


BCOOH 


0,5 


0,882 


0,845 




0,05 


0,0586 


0,0581 




0,1 


0,185 


0,184 




0,005 


0,0202 


0,0190 




0,01 


0,0872 


0,0860 


• 









Ähnliche Verhältnisse gelten für die übrigen von Säuren 
beschleunigten Reaktionen, sind aber nicht so eingehend studiert 

Bei der Saponifikation durch Basen haben alle starken 
Basen ungefähr die gleiche Wirkung. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit beträgt bei 9,4^ für: 



Sr(OH)^ 2,20 
Ba(OH)^ 2,14. 



NaOH 2,81 
KOH 2,80 
Ca(On)^ 2,29 

Der entsprechende Wert des schwach dissociierten Am- 
moniaks ist 0,011. Diese Ziffern gelten für V40 norm. Lösungen, 
in welchen die starken Basen als vollständig dissociiert ange- 
sehen werden können und iu äquivalenten Mengen gleiche 
Wirkung ausüben sollen, was nach obigen von Reicher erhaltenen 
Ziffern auch der Fall zu sein scheint 

Einwände gegen die Annahme der elektrolytUohen 
DiBsooiation. Wie es sich nun auch mit einzelnen noch nicht 
ganz aufgeklärten Details verhalten mag, so ist doch sicher, 
dafs die osmotischen und die elektrischen Methoden zur Be- 
stimmung des Dissociationsgrades zu sehr nahe übereinstimmen- 
den Resultaten tühren. Eine solche Übereinstimmung war nun 
auch durchaus notwendig, damit die Idee einer elektrolytischen 
Dissociation zur Geltung kommen konnte. 

Der wichtigste Einwand von selten der Chemiker war der 
folgende: Dals Salze in Lösungen höheren osmotischen Druck 
zeigen, als ihrer chemischen Formel entspricht, scheint zwar 
der Erscheinung zu entsprechen, dafs ein Oas, beispielsweise 
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Chlorammonium, einen höheren Gasdruck zeigt, als nach der 
Zusammensetzung der Moleküle NH^Cl zu erwarten ist. In 
diesem letzteren Fall gab man zwar zu, dais die Abweichung 
von den Gasgesetzen nur scheinbar ist, und auf dem Zerfall 
der Moleküle in einfachere Bestandteile {NH^ und HCl) beruht 
Indessen war es damals schon gelungen die Dissociationspro- 
dukte NH^ und HCl^ vermöge ihrer ungleichen Diffusionsge- 
schwindigkeit, zu trennen. Es wurde nun gefragt, weshalb es, 
wie ja bekannt ist, nicht gelingt, durch Diffusion eine analoge 
Scheidung in Natrium und Chlor auszuführen. 

Die Erklärung liegt in der auJserordentlich starken Ladung 
von 96500 Coulomb per Äquivalent, welche die Spaltprodukte, 
d. h. die Ionen, bei der elektrolytischen Dissociation erhalten, 
während die Spaltprodukte einer gewöhnlichen Dissociation un- 
elektrisch sind. Schichtet man in einer Röhre reines Wasser 
über eine Chlomatriumlösung, so würde, falls die Ladung keine 
Wirkung ausübte, das Chlor, welches bedeutend beweglicher ist 
als das Natrium (im Verhältnis 68 : 45) sich nach einiger Zeit 
in überwiegender Menge in der oberen Schicht finden. Ange- 
nommen, es seien 10~** g-Äquivalente Chlor mehr übergegangen 
als Natrium, so würde die obere Schicht eine negative Ladung 
von 96500 : 10^* Coulomb oder, was dasselbe ist, von 290 elek- 
trostatischen Einheiten enthalten, eine Elektricitätsmenge, welche 
auf eine Kugel von 10 cm Radius gebracht, nach den liChren 
der Elektrostatik hinreicht, um einen Funken von 0,3 cm Länge 
zu erzeugen. Es ist nun leicht auszurechnen, dafs die elek- 
trischen (elektromotorischen) Kräfte, welche bereits von einer 
so absolut unanalysierbaren Menge (10~^* g-Äquivalente) er- 
zeugt werden, alle osmotischen Kräfte weit übersteigen, wo- 
durch das Natrium beschleunigt, das Chlor aber zurückgehalten 
wird. Da die Einheit der elektromotorischen Kraft in elek- 
trostatischen Einheiten ausgedrückt 300 Yolt gleichkommt, so 
müssen die erwähnten 290 elektrostatischen Einheiten auf einer 
Kugel von 10 cm Radius ein Potential von 290x300:10=8700 
Volt besitzen. Wird dieselbe Ladung einer Flüssigkeit erteilt, 
welche sich als Würfel von etwa 10 cm Seitenlänge in einem 
Diffusionsgefäfs befindet, so erhält man wiederum eine Spannung 
von derselben Gröfeenordnung oder in runder Zahl 10* Volt 

Angenommen, am einen Ende A (Kg. 39) einer 1 cm 
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hohen Schicht vom 1 cm* Querschnitt betrage das Potential 

10* Volt, während am anderen Ende B das Potential Null 

herrsche. Die Flüssigkeit zwischen A und B 

enthalte gelöstes Natriumchlorid und zwar sei 

an der Oberfläche bei A dessen Konzentration 

Null, bei B 1-normal, und im Mittel 0,5-normal. 

Wir wollen aufserdem das Natriumchlorid als 

vollständig dissociiert betrachten. Auf die Cl- 

Ionen wirkt dann (vergl. S. 116) die elektri- 

V V 

sehe Kraft — . «, wo — das Potentialgefälle ^8- *^- 

V V 

im Centimeter darstellt, hier also gleich 10* Volt ist, und e 
die Anzahl Coulomb bedeutet, mit welchen die CHonen ge- 
laden sind, hier = ^^TTTjr . 96500 = 48,2 , da der cm* Lösung 

5 

' ^ g-Ionen enthält. Die wirkende Kraft wird also (vergl. S. 6) 

40« . ^. Voltcoulomb .Q^ ^/vi, T^ 

48,2 X 10* = 48,2 X 10^^ Dyn. 

cm ' "^ 

Die osmotische Kraft, welche auf die gleichen C37-Ionen 
wirkt, ist gegeben durch den Unterschied zwischen den osmo- 
tischen Drucken einer 1-normalen Ci-Lösung bei B, und einer 
solchen von der Konzentration bei A, Die Berechnung er- 
giebt nach S. 24 für eine Temperatur von 18°C = 291** abs.: 

84688 X 291 X 982 : 1000 = 2,42 x 10^ Dyn. 

Diese Kraft ist also etwa 2 x lO^mal kleiner als die erstere, 

und ein Überschufs von 0,5 x 10""* x 10~^* g-Ionen Cl gegen- 
über der Anzahl ^a-Ionen sollte hinreichen, um eine weitere 
Diffusion von CMonen zu verhindern. Derartige Quantitäten 
(5 X 10"^® g-Äquivalente) können offenbar nie mit chemischen 
Methoden nachgewiesen werden. 

Da man indessen mit einem Elektrometer ohne Schwierig- 
keit ein Millivolt messen kann, so läfst sich der 10"" 'te Teil 
der genannten Ladung bestimmen. Die geringste der Wägung 
zugängliche Menge ist gewöhnlich 0,1 mg, also, wenn das Äqui- 
valentgewicht 100 beträgt, 10~*mg-Äquivalente, oder 10~*g-Äqui- 
valente. Die elektrometrische Analyse ist also in diesem Fall 
etwa 10^'mal empfindlicher als die chemische. 

Arrheniuf, Slektrocbemie. 12 
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Bei der Diffusion eilt indessen das bewe^chere Chlor dem 
Natriom ein wenig voraas, und in der Flüssigkeit entsteht eine 
negative Ladnng bei ^, wo sich reines Wasser befindet, dar 
gegen eine positive Ladnng bei B, wodurch ein elektrischer 
Strom entsteht, wenn man beide Seiten unter Anwendung unpo- 
larisierbarer Elektroden leitend verbindet Auf diese sog. Eon- 
zentrationsströme kommen wir später zurück. Die Scheidung 
der Ionen kann jedenfalls bewirkt werden, wenn man ihnen die 
elektrischen Ladungen nimmt; dies geschieht bei der Elektrolyse. 

Durch das AidNxeten elektrischer EJräfte, welches die elek- 
troljtische Dissociation von den übrigen Dissociationen unter- 
scheidet, wird auch bei dieser die Reihe von begleitenden Er- 
scheinungen bei weitem reicher und mannigfaltiger als bei jenen. 
Auch ist, durch die Feinheit der elektrischen Meismethoden, 
keine andere Dissociation so eingehend und vielseitig studiert, 
und deshalb von so grolsem Literesse, als diejenige der Elek- 
troljte in Ionen. 



12. Kapitel. 

Gleichgewicht zwischen mehreren 

Elektrolyten. 

laohydriaohe Iidsungen. Wir haben im 10. Kapitel das 
Gleichgewicht zwischen den Ionen und dem nicht dissociierten 
AnteU eines Elektrolyten betrachtet. Bei gleichzeitiger An- 
wesenheit mehrerer Elektrolyte in derselben Lösung werden 
natürlich die Verhältnisse etwas komplizierter. 

Angenommen, wir haben zwei Säuren, welche Ostwalds Ver- 
dünnungsgesetz folgen (vergl. S. 155) in Wasser gelöst Von der 
einen Säure, A^ mögen sich a g-Ionen im Volumen F^ befinden, 
von der anderen Säure, J5, seien ß g-Ionen im Volumen Vb 
vorhanden. Dann tritt, für den Fall dafe a/F^ = ß/F„ durch 
Mischung beider Lösungen keine Veränderung in der Disso- 
ciation ein. Denn wenn Ka die Dissociationskonstante der 
ersteren Säure ist, so gilt für deren Lösung die Gleichung 



/a\»_ n — CL 



wenn n die Anzahl g-Moleküle der Säure angiebt, welche ein- 
wertig angenommen wird. Nach der Mischimg wird die Menge a 
des Anions der Säure ^ in oi| verändert, die Menge ß des 
Anions der Säure 5 in ß^. Die Menge der positiven (HJ-Ionen 
von Ä wird ol^ + ßj, auiserdem wird das Volumen von F^ auf 
Vji + Vb gebracht. Nach vollzogener Mischung wird somit 

*i *i 4- ßi _jg- w — «1 



(F, + Vb) (F. + Vb) ^^ (F. + Vb)' 

Ist ß,/Fp =eLilVAi so fällt die letztere Gleichung mit der 
ersteren zusammen, nur ist a durch a^ ersetzt. Es ist also 
<x gleich a^ und ebenso kann gezeigt werden, dafs ß gleich ist 

12* 
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mit ßi- Was eben für schwache Elektrolyte gesagt wurde, gilt 
erfahrcLDgsgemärs auch für starke. Solche Lösungen, welche 
bei der Mischung ihre Dissociation (und damit auch ihre son- 
stigen Eigenschaften) nicht ändern, spielen eine groDse Bolle 
und werden isohydrisch genannt. Damit ist auch das Problem 
bezüglich des Leitvermögens einer Mischung gelöst Man denkt 
sich das Lösungswasser so auf die beiden gelösten Körper ver- 
teilt, dafs die entstehenden Lösungen isohydrisch werden, d. h. 
gleich viel g-Ionen im Liter enthalten. Besitzen dieselben dann 
ein gemeinsames Ion, so tritt keine Änderung des Dissociations- 
grades bei der Mischung ein und man berechnet das Leitvermögen 
als die Summe der Leitfähigkeiten der verschiedenen Ionen. 

Haben zwei Salze wie KCl und NaNO^ kein Ion gemeinsam, 
so entstehen bei der Mischung derselben auch die beiden an- 
deren möglichen Salze, also in diesem speziellen Fall KNO^ 
und NaCL Es ist leicht zu beweisen, dafs für diese vier 
Salze KCl^ KNO^^ NaCl und NaNO^^ deren Mengen mit Jf^, 
Ifg, M^ und M^ und deren Dissociationsgrade mit a^, o,, o^ 
und a^ bezeichnet werden mögen, die Beziehung gilt: 

Ffillimgen. Während die vorhin erwähnte Beziehung für 
homogene Systeme gilt, tritt eine Modifikation derselben ein, 
wenn einer der reagierenden Körper schwerlöslich ist Es sei 
z. B. Silberacetat in Wasser gelöst Dieser Körper löst sich 
bei 18,6° zu einer 0,0593 norm. Lösung und die Schwerlöslichkeit 
beruht darauf, dais der nicht-dissociierte Teil dieses Salzes in 
Wasser sich wenig auflöst Die gelöste Menge dieses Körpers 
ist dann in erster Annäherung als konstant anzunehmen, sie 
möge C(AgCH^COO) genannt werden. Setze ich nun einen 
fremden Körper zu, welcher bei der Auflösung (Silberionen oder) 
Acetionen giebt, so gilt unter Annahme des Massenwirkungs- 
gesetzes vor dem Zusatz: 

Co (Äg) . Co(CH^COO) = K. C(ÄgCH^COO) 
und nach dem Zusatz: 

C, (Ag) C^ (CH^COO) = K. C(ÄgCH^COO), 
In den beiden Fällen ist C(ÄgCH^COO) gleich, dagegen ist 
Ci(CH^COO) zufolge des Zusatzes der (CH^COO)'lonetL (etwa aus 
Natriumacetat) gröfser als Co(CH^COO). Folglich mufe Ct(Äg) 
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ebensovielmal geringer sein. Die gelöste Menge des Silbers ist 
demnach im zweiten Fall kleiner als im ersten. Es ist auch 
eine altbekannte Thatsache, daCs die Löslichkeit mehrerer schwer- 
löslicher Salze durch Zusatz von Neutralsalzen, welche gleiche 
Ionen enthalten, erniedrigt wird. Die scheinbaren Ausnahmen 
von diesem Gesetz, wie z. B. die Zunahme der Löslichkeit von 
AgCN durch Zusatz von ZCA" beruhen auf Bildung von Doppel- 
salzen (KAgC^N^). Um schwerlösliche Salze z. B. BaSO^^ sehr 
effektiv auszufällen, giebt man häufig die analytische Vorschrift, 
man solle die Fällungsmittel, z. B. BaCl^ oder H^SO^^ in Über- 
schufs zusetzen. 

Die letzte Belation wird so ausgedrückt, dafe das lonen- 
produkt von schwerlöslichen Elektrolyten konstant ist, ein Satz, 
der zuerst von van't Hoff ausgesprochen wurde. 

Nun weichen die Salze, wie oben (S. 156 u. ff.) angegeben 
wurde, von dem einfachen Massenwirkungsgesetz ab, so dals 
ihre Dissociationskonstante K in der letzterwähnten Relation 
durch eine Funktion der Menge der anwesenden Ionen zu er- 
setzen ist. Folglich kann die genannte Gleichung keine abso- 
lute Genauigkeit beanspruchen. 

Dazu trägt ein anderer Umstand bei. Schwerlösliche Körper 
werden häufig in ihrer Löslichkeit (in Wasser) recht bedeutend 
durch Zusatz von auch recht geringen Mengen Fremdkörpern, 
wie Alkohole, Rohrzucker, Glycerin u. s. w. beeinträchtigt. 
Ganz besonders zeigen Ionen die Fähigkeit, die Löslichkeit gleich- 
zeitig anwesender Körper zu erniedrigen, worauf Euler und Roth- 
mund auf Grund eigener und früherer Versuche hingewiesen 
haben. Nun könnte es ja auch eintreffen, dafe der nicht- 
dissociierte Teil des Silberacetats im vorigen Beispiel nicht 
konstant bliebe, nachdem man steigende Mengen von Natrium- 
acetat zusetzte. In der That scheinen die Yersuchsumstände 
sehr deutlich darauf hinzuweisen, dafs die Löslichkeit des nicht- 
dissociierten Silberacetats durch Zusatz von Natriumacetat be- 
deutend erniedrigt wird. 

Diese beiden störenden Umstände wirken in entgegenge- 
setzter Richtung. Dadurch kompensieren sie einander teilweise 
(in den bisher untersuchten Fällen recht gut), so dafs dadurch 
der Satz von der Konstanz des lonenprodukts eine viel weitere 
Geltung erhält, als man sonst vermuten könnte. 
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VerMtamg einer Bm« swlflchon swei Sftozai (AndÜftt). 
Die oben gefundene Gleichgewichtsbed ingn ng : 

ist Yon grolser Wichtigkeit für die Beurteilung der relaÜTen 
Starke der Sauren und Basen. Wird z. B. zu einer Xatrium- 
formiatlösung Esaigsanre zugesetzt, so wird etwas Ameisensäare 
und Natriumacetat gebildet Bei Anwendung obenstehender 
Gleichung erhalt man das Resultat, da(s das Verhältnis zwischen 
d^i Mengen des Formiats und Acetats dem Yeiiialüiis zwischen 
den Wurzeln der Dissociationskonstanten der entsprechenden 
Sauren gleich ist Ebenso Terhalten sich auch die Dissociations- 
grade der beiden Säuren bei gleicher Konzentration. Nach dieser 
Begel kann die Yerteilung einer Base zwischen zwei Säuren 
leicht berechnet werden. Direkte Messungen dieser Grofse 
haben Thomson und Ostwald ausgeführt. Ersterer beobachtete 
die Wärmeentwicklung bei Zusatz einer Säure zum Salz einer 
anderen Säure, letzterer untersuchte die Änderung des Volumens 
oder des Lichtbrechungsvermögens bei einem solchen Voipuig. 
Der Umstand, dals eine Änderung eintritt, zeigt an, dals eine 
Beaktion vor sich geht, und aus der Grölse der Änderung kann 
die Orölse der Beaktion berechnet werden. Die folgende 
Tabelle enthält das Teilungsverhäitnis. Wenn dieses für das 
Verhältnis Salpetersäure: Dichloressigsäure zu 0,76 angegeben 
wird, so bedeutet dies, dals bei der Mischung von drei gleichen 
Volumen l-normaler Lösungen beider Säuren und von Natron- 
lauge 76®/o Natriumsalz der ersten, und 24 ^/o Natriumsalz der 
zweiten Säure gebildet wird. Neben den beobachteten Werten 
stehen die berechneten. Nach der Bezeichnungsweise von 
Thomson hat die Salpetersäure 76 : 24 = 3,17 mal gröfsere Avi- 
dität als die Dichloressigsäure. Wie aus den Ziffern hervor- 
geht, ist die Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Be- 
rechnung gut Nur ein Fall macht eine Ausnahme, nämlich 
das Verhältnis von Ameisensäure zu Gljkolsäure; es liegt hier 
zweifellos eine fehlerhafte Beobachtung vor. 

Folgende Zahlen geben Versuche von Ostwald wieder und 
gelten für Zimmertemperatur. 
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DicMoressigsäure 


beob. 


her. 


Salpetersäure 


0,76 


0,69 


Ghlorwasserstoffsäure 


n 


0,74 


0.69 


Trichloressigsäore 


' "ii 


0,71 


0,69 


Dichloressigsäare 


: Milchsäure 


0,91 


0,95 


Trichloressigsänre 


: Monochloressigsäure 


0,92 


0,91 


>i 


: Ameisensäure 


0,97 


0,97 


Ameisensäure 


: Milchsäure 


0,54 


0,56 




: Essigsäure 


0,76 


0,75 




: Buttersäure 


0,80 


0,79 




: Isobuttersäure 


0,79 


0,79 




. Propionsäure 


0,81 


0,80 




: Glykolsäure 


0,44 


0,58 


Essigsäure 


: Buttersäure 


0,53 


0,54 


»1 


: Isobuttersäure 


0,58 


0,54 



Stfirke von Säuren und Basen. Seit langer Zeit hat man 
Beobachtungen über die Stärke der Säuren gemacht und zwar 
durch Messung ihrer Avidität, welche wie oben gezeigt, mit 
ihrem Dissociationsgrad proportional ist Da nun die Stärke 
der Säuren gewöhnlich sehr verschieden ist, glaubte man in 
Übereinstimmung mit den von Bergman formulierten Vorstel- 
lungen, dafs die stärkere Säure die schwächere vollkommen aus 
ihren Salzen verdrängt. Berthelot hat eine Menge Angaben 
geliefert, welche von zwei verglichenen Säuren die stärkere ist, 
oder nach der Ansicht dieses Forschers, die andere vollkommen 
in ihren Salzen ersetzt Es zeigt sich, dafs die Säure, welche 
am besten leitet, die stärkere ist Dies veranlafste mich (1884) 
die Stärke einer Säure proportional mit ihrem Leitvermögen, 
oder nach neuerer korrekterer Bezeichnungsweise mit ihrem 
Dissociationsgrad zu setzen. Eine entsprechende Beziehung gilt 
für die Basen. 

DisBOoiation des Wassers. In meinen theoretischen Unter- 
suchungen von 1884 betrachtete ich "Wasser als schwache Säure, 
bezw. schwache Basis. Löst man nämlich AlkaUsalze schwacher 
Säuren, wie Kohlensäure oder Cyanwasserstoffeäure, so reagieren 
diese alkalisch, enthalten also etwas freies Alkali. Wasser, HÖH 
treibt somit aus KCN einen Teil der schwachen Säure HCN aus, 
und bildet die Verbindung KOH^ ganz wie eine schwache Säure. 
Diese Ansicht ist durch spätere Untersuchungen bestätigt worden. 
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Shields fand in ^I^Q-norm. Lösungen von Kaliumcyanid 2,4^/^, 
von Natriumcarbonat 7,1% freies Alkali, und wies in einer 
0,1-normalen Lösung von Natriiunacetat 0,008% freies Alkali nach, 
indem er die Fähigkeit dieser Lösungen, Äthylacetat zu zer- 
setzen, bestimmte. 

Shields konnte angenähert die Spaltung einer wässrigen 
Acetatlösung in Säure und Basis, die sog. Hydrolyse messen, 
woraus die Stärke des "Wassers im Vergleich zu derjenigen 
der Essigsäure ermittelt werden konnte. Da nun der Disso- 
ciationsgrad der Essigsäure bekannt ist, so konnte auf diese 
Weise der Dissociationsgrad des Wassers bestimmt werden. Ich 
berechnete denselben zu 2,03 X 10"* bei 25°, woraus sich er- 
giebt, dafs ein Liter Wasser 1,125 X 10~' dissociierte g-Mole- 
küle enthält. 

Methylacetat wird in wässriger Lösung langsam vom Wasser 
in Alkohol und Säure gespalten. In diesem Fall wirken die 
Hydroxylionen des Wassers. Durch Vergleich mit der Wir- 
kung von Natronlauge bestinmite Wijs die Anzahl der disso- 
ciierten g-Moleküle Wasser im Liter zu 1,2 X 10" ' bei 25°, 
also in sehr guter Übereinstimmung mit dem von mir gefun- 
denen Werte. 

Ostwald bestimmte den Dissociationsgrad des Wassers aus 
der elektromotorischen Kraft des Elementes H^(Pt) \ Basis | 
Säure | ff, {Pt) und fand den Wert 7 — 7,4 . lO'l 

Bredig berechnete aus der Hydrolyse des Anilinchlor- 
hydrats den Dissociationsgrad 6X10~^.. Diese beiden letzten 
Werte stimmen nicht so vollkommen mit dem von mir und 
Wijs gefundenen überein. 

Indessen gelang es Kohlrausch und Heydweiller durch 
wiederholte Destillationen im Vakuum ein Wasser zu gewinnen, 
welches reiner war als alle früher hergestellten, so dafs es un- 
gefähr 20 mal schlechter leitete, als das beste in Luft destillierte 
Wasser. Das Leitvermögen bei 18° betrug, in die neuen Ein- 
heiten umgerechnet, 386 .10""*^. 

Da nun A„ für OH =112 und für H= 314, so erhält 
man die Anzahl dissociierter g-Moleküle pro Liter bei 18° zu 
0,8 X 10-'. Bei 25° hat diese Gröfse den Betrag 1,05 X 10"" ^ 
Der 55,5 mal kleinere Dissociationsgrad erreicht folglich den 
Wert 1,4 X 10-» bei 18^^ und 1,9 X 10"» bei 25°. 
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Die Übereinstdininung zwischen den auf so verschiedene 
Weise gefundenen Werten ist also sehr gut, und Eohkausch 
betrachtet dieselbe als den besten Beweis für die Richtigkeit 
der Dissociationstheorie. Kohlrausch und Heydweiller geben 
folgende Tabelle bezüglich der Anzahl g-Ionen Wasserstoff (ÄJ 
im Liter Wasser bei verschiedenen Temperaturen: 



Grad Celsius 


0° 


10° 


18° 


26° 


34° 


42° 


50° 


lOM 


0,85 


0,56 


0,80 


1,09 


U^ 


1,98 


2,48. 



DissociationswfiTme des Wassers. Der Einflufs der Tem- 
peratur auf die Dissociation des Wassers kann auf folgende 
Weise berechnet werden: Nach dem S. 89 erhaltenen Re- 
sultat gilt die Gleichung: 

dlnK (x 

dT ~RT^' 

wenn K die Dissociationskonstante, T die absolute Temperatur 
und fjL die Dissociationswärme bezeichnet R hat den Wert 
1,99 cal (vergl. S. 13). Femer besteht für Wasser, welches 55,5 
g-Moleküle im Liter enthält, die Beziehung 

ir55,5(l — a) = (55,5 a)« 

oder, da der Dissociationsgrad a sehr klein im Vergleich zu 1 ist: 

dlna= VidlnJT. 

Kennt man also pi, d. h. die Wärme, welche verbraucht 
wird, wenn ein g-Molekül Wasser in H und OH zerfällt (die 
Dissociationswärme des Wassers), so kann man die Änderung 
von OL mit der Temperatur berechnen. Um (jl zu finden, stellen 
wir folgende Überlegung an: Angenommen, wir haben 1 g-Mo- 
lekül Chlorwasserstoffsäure und 1 g-MoleküI Natronlauge, jedes 
in äu&erst verdünnter Lösung, so dafs ihre elektrolytische Disso- 
ciation ohne merkbaren Fehler als vollständig angesehen werden 

kann. Diese Lösungen enthalten, abgesehen vom Wasser, je 

+ — 

1 g-Äquivalent der Ionen H (1 g) und Cl (35,45 g) beziehungs- 



weise der Ionen Na (23 g) und OH (17 g). Werden diese 

zwei Lösungen gemischt, so entsteht Natriumchlorid in disso- 

+ — 
ciiertem Zustand, d. h. Na -f- Cl^ und Wasser nach der Formel 

H-\-ä + Na+ÖH'\-aq = Na + Cl'^H^O'\'aq 
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{aq deutet an, dafs im System Wasser in grofeer Menge zu- 
gegen ist). Die einzige Yeränderung, welche geschehen ist, 

+ 

besteht darin, dals ein g-Ion H und ein g-Ion OH zu einem 

g-Molekül Wasser zusanmiengetreten sind. Die Wärme, welche 
dabei entwickelt wird und nach Thomsons Messungen 14247 cal 
bei 10,14** und 13627 cal bei 24,6° beträgt, ist offenbar die- 
selbe aber mit verändertem Yorzeichen, wie die Wärmemenge (x, 

+ 
welche absorbiert wird, wenn ein g-Molekül Wasser in H und 

OH zerfällt. Eohlrausch konnte also, nachdem ich auf diese 
Weise erklärt hatte, was die Neutralisationswärme bedeutet, die 
Änderung von K und a mit der Temperatur berechnen. Es 
zeigte sich dabei eine ausgezeichnete Übereinstimmung mit den 
Yersuchsresultaten wie die folgenden von Eohlrausch und 
Heydweiller beobachteten und berechneten Angaben für die 
Leitfähigkeit des Wassers beweisen. 

Es wurde dabei A^ = 340 -|- 8 ^ angenommen. 





Leitvermögen 


K des Wassers. 




Temp. 


lO^xbeob. 


10* Xber. 


Temp. 


lO^Xbeob. 


10» Xber. 


2° 

+ 4° 
10° 
18° 


0,0107 
0,0162 
0,0238 
0,0386 


0,0108 
0,0158 
0,0236 
0,0886 


26° 
84° 
42° 

50° 


0,0606 
0,0890 
0,1294 
0,1807 


0,0601 
0,0901 
0,1805 
0,1889 



Heutralisationsw&nne. Aus den obigen Erörterungen geht 

hervor, dals die Neutralisationswärme für alle sehr verdünnten 

starken Säuren und Basen gleich sein muTs, also unabhängig 

von der Natur der Säure und Basis, da ja in jedem Fall nur 

+ 

H und OH sich za H^O verbinden. Diese Thatsache, welche 

schon lange bekannt war, erschien merkwürdig, bis die Disso- 
ciationstheorie die Deutung dieses Rätsels ermöglichte (1884). 
Das Gesagte gilt indessen nur für die starken Säuren und 
Basen, nicht für die schwachen, da diese bei den praktisch 
vorkommenden Yerdünnungen nur sehr wenig dissociiert sind. 
Jedoch kann auch für diese die Neutralisationswärme aus elek- 
trischen Messungen bestimmt werden. 
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untersuchen wir beispielsweise Bemsteinsäure, so finden 
wir dieselbe in 0,2S-nonn. Lösung (die von Thomson angewandte 
Konzentration) bei 21,5° nur zu 1,5% dissociiert. Um also 
diese Säure mit den starken Säuren vergleichbar zu machen, 
müXste man zuerst so viel Wärme zuführen als nötig ist, um 
die übrigen 98,5% zu dissociieren. Dann würde der Prozefs 
genau der gleiche werden wie der vorige. Die Dissociations- 
wärme \l der Bemsteinsäure kann nun theoretisch aus der Än- 
derung der Dissociationskonstante mit der Temperatur ermittelt 
werden, und zwar durch dieselbe Gleichung, welche wir oben 
für das Wasser benutzt haben. Wird dieses (t mit 0,985 mul- 
tipliziert und das Produkt von der Neutralisationswärme für 
die starken Säuren abgezogen, so mufs sich ein richtiger Wert 
für die Neutralisationswärme der Bemsteinsäure ergeben. In 
dieser Weise habe ich für verschiedene Säuren die Neutrali- 
sationswärme berechnet und eine gute Übereinstimmung mit 
den von Thomson kalorimetrisch gemessenen erhalten. 



Neutralisationswärme bei 21,5''. 



Säure 


beob. 


ber. 


Säure 


beob. 


ber. 


Chlorwasserstoffsäure 


13447 


18740 


Bemsteinsäure 


12480 


12400 


Bromwasserstoffsäure 


18525 


13750 


Dichloressigsäure 


14930 


14830 


Salpetersäure 


18550 


18680 


Phosphorsäure 


14959 


14880 


Essigsäure 


18263 


13400 


ünterphosphorigesäure 


15409 


15160 


Propionsäure 


13598 


18480' 


Fluorwasserstoffsäure 


16820 


16270 


Buttersäure 


13957 


18800 


1 

r 







Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist die Neutralisations- 
wärme der meisten Säuren gröfser als die Dissociationswärme 
des Wassers, welche ich für 21,5** zu 13212 cal berechnet habe. 
Dies beruht darauf, dafs die Dissociationswärme der meisten 

Säuren negativ ist, d. h. dafs — -r^- negativ ist, oder mit an- 
deren Worten, dafs die Dissociationskonstante und damit der 
Dissociationsgrad mit steigender Temperatur abnimmt Es kann 
dies eigentümlich erscheinen, da ja die gewöhnliche Dissociation 
im allgemeinen mit steigender Temperatur wächst. Jedoch sind 
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auch Fälle von gewöhnlicher Dissociation beobachtet, z. B. die 
Spaltung von Selen- und Tellurwasserstoff in ihre Elemente, in 
welchen dieselbe, bei gewissen Wännegraden wenigstens, mit 
steigender Temperatur zurückgeht. Ebenso liegen die Verhält- 
nisse beim Ozon, welches nach der Gleichung 

208=308 

unter Wärmeentwicklung in Sauerstoff zerfällt Dieser Umstand, 
dafs der Dissociationsgrad der Elektrolyte im allgemeinen mit 
steigender Temperatur abnimmt, steht vielleicht in Zusammen- 
hang mit der Thatsache, dafs die Dielektricitätskonstante des 
"Wassers mit steigender Temperatur (mit ungefähr 0,6 "/^, pro 
Grad bei 0° nach Abegg) abnimmt. Nach Thomsons und Nemsts 
theoretischen Untersuchungen soll der Dissociationsgrad mit der 
Dielektricitätskonstante wachsen. Indessen ist zu beachten, 
dafs die Neutralisationswärme mehrerer Säuren geringer ist, als 
die Dissociationswärme des Wassers, und also ihr Dissociations- 
grad bei höherer Temperatur höher wird, wie dies z. B. bei der 
Bemsteinsäure, und in noch stärkerem Grad bei der Cyan- 
wasserstoffsäure (Neutralisationswärme 3000 cal) der Fall ist. 

Elektrolyte mit negativein Temperaturkoefflsienten des 
IieitvermögenB« Da der Dissociationsgrad a verschiedener 
Säuren, sowie einiger Salze mit steigender Temperatur abnimmt, 
so kann der Fall eintreten, dafs das Produkt 

a A^ = Av, 

d. h. dafs das molekulare und damit auch das specifische Leit- 
vermögen bei Temperaturerhöhung zurückgeht, der Temperatur- 
koeffizient mit anderen Worten negativ wird, obwohl A^ (bei 
Säuren) im allgemeinen mit ungefähr 1,7% pro Grad wächst 
Es ist zu erwarten, dals dies am ehesten bei Säuren mit grofser 
Neutralisationswärme eintrifft. Weiter sagt die Theorie aus, dafs 
dies eher bei hoher als bei niedriger Temperatur geschieht. Dies 
bestätigen auch die Versuche, welche in guter Übereinstimmung 
mit der Rechnung ergeben, dafs unterphosphorige Säure über 54° 
und Phosphorsäure über 74° (beide in normaler Lösung) einen 
negativen Temperaturkoeffizienten besitzen. Diese Thatsache kam 
sehr unerwartet; man hatte früher geglaubt, dafs das Leitvermögen 
aller Elektrolyte mit zunehmender Temperatur steigen müsse. 

HeutralisationBvoliimexi. Wie bei der Mischung einer 



Gleichgewicht zwischen mehreren Elektrolyten. 



189 



Säure und einer Basis Wärme entwickelt wird, so entsteht auch 
eine Volumenänderung, welche für verdünnte Lösungen bei der 
Neutralisation je eines g-Äquivalents 19 cm' (das sog. Neutra- 
lisationsYolumen) beträgt Auch diese Regelmälsigkeit gilt in- 
dessen nur für starke Säuren und Basen. Für die schwachen 
Elektrolyte ist ein Eorrektionsglied einzuführen, das Dissocia- 
tionsvolumen, d. h. die Yolumenveränderung, welche stattfindet, 
wenn ein g-Molekül Säure in seine Ionen zerfällt. Dieses Vo- 
lumen Av kann theoretisch aus der von Planck abgeleiteten 
Formel berechnet werden 

BT-— = A„, 

dp 

wo der Konstanten S der Wert 81,8 (Atmosphären pro Quadrat- 
centimeter, vergl. S. 24) zukommt, p den Druck in Atmosphären 
bedeutet, K die Dissociationskonstante der Säure, A« das Disso- 
ciationsvolumen in cm* und T die absolute Temperatur bezeichnet 
Fanjung untersuchte den Einflufs des Druckes auf die 
Dissociationskonstante schwacher Säuren, woraus er A« be- 
rechnete. Er fand A« stets negativ, d. h. die Ionen nehmen 
einen geringeren Raum ein, als die nicht dissocüerten Moleküle, 
woraus folgt, dafs die Dissociation mit steigendem Druck steigt 
Diese Volumenzunahme wurde mit derjenigen verglichen, welche 
aus Ostwalds Resultaten über das Neutralisationsvolumen, d. h. 
die Volumenvergröfserung bei der Neutralisation berechnet 
werden konnte. Wie die folgende Tabelle zeigt, ist die Über- 
einstimmung ausgezeichnet: 

NeutraUsationsvolumen. 



Säure 


ber. nach 
Fanjung cm" 


beob. nach 
Ostwald cm' 


1 


ber. nach 
Fanjung 


beob. nach 
Ostwald 


Ameisensäure 


8,7 


7,7 


Isobuttersäure 


18,8 


18,8 


Essigsäure 


10,6 


10,5 


Milchsäure 


12,1 


11,8 


Propionsäure 


12,4 


12,2 


Bemsteinsäure 


11,2 


11,8 


Buttersäure 


18,4 


13,1 


Äpfelsäure 


10,8 


11,4 



Auffallend ist die Erscheinung, welche sich auch beim 
Wasser zeigt, dafs die Ionen in der Lösung einen geringeren 
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Wärme theorie den Zusammenhang zwischen dem Wäxme verbrauch 
eines galvanischen Elements, seiner elektromotorischen Kraft 
und der Änderung derselben mit der Temperatur. Ebenfalls 
durch thermodynam'ische Betrachtungen gelang es ihm die 
elektromotorische Kraft gewisser Konzentrationselemente zu 
berechnen. 

Nemst gab eine mehr kinetische Behandlung der Konzentra- 
tionselemente, indem er mit Hilfe der Lehre vom osmotischen 
Druck die elektrischen Kräfte berechnete, welche beim erwähnten 
lonentransport auftreten. Wie gewöhnlich, so war es auch hier 
möglich mit Hilfe der kinetischen Betrachtungsweise ein anschau- 
licheres Bild von dem Vorgang zu erhalten, während die thermody- 
namische Methode zuverlässigere Schlüsse erlaubt. In diesem 
Fall gab die kinetische Methode in Nernsts Hand ein Mittel, 
um eine einzelne elektromotorische Kraft an der Berührungs- 
stelle von zwei Flüssigkeiten zu berechnen, während man nach 
der anderen Methode nur den Totaleffekt erhielt. 

Gtalvanisohe Elemente können entweder aus einer Kom- 
bination von Leitern erster und zweiter Klasse, Metallen und 
Elektrolyten, oder, wie die sog. Flüssigkeitselemente, nur aus 
Elektrolyten bestehen. Zwar kommen auch in diesen letzteren 
Kontaktstellen zwischen Metallen und Elektrolyten vor, jedoch 
sind dieselben so angeordnet, dafs stets zwei und zwei einander 
aufheben. Diese Flüssigkeitselemente beanspruchen ein grofses 
Literesse, da Nemst für dieselben zuerst eine mechanische Be- 
schreibung des Zustandekommens einer elektromotorischen Kraft 
gegeben hat Als praktische Stromquellen lassen sich dieselben 
jedoch nicht verwenden. 

Unter den sogenannten Hydroelementen ist das bekannteste 
die Volta'sche Säule: 

Zn I H^SO^ I Cu, 

in welcher Zink in Lösung geht und Wasserstoff am Kupferpol 
ausgeschieden wird. Wir haben hier den Typus für ein soge- 
nanntes irreversibles (nicht umkehrbares) Element. Es entweicht 
nämlich der in demselben entwickelte Wasserstoff und der 
Anfangszustand wird somit nicht wieder erreicht, wenn der 
Strom in entgegengesetzter Richtung durch das Element ge- 
schickt vrird; aufserdem wird in diesem Fall bei der Umkeh- 
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rung des Stromes Kupfer aufgelöst und Wasserstoff am Zink 
entwickelt. 

Noch einfacher verhalten sich in theoretischer Hinsicht 

die sogenannten reversiblen oder umkehrbaren Elemente, deren 

Elektroden unpolarisierbar sind, d. h. umgeben von Elektrolyten, 

deren positive Ionen aus demselben Metall wie die Elektroden 

bestehen. Das gebräuchlichste dieser Elemente ist das von 

Daniell: 

Zn I ZnSO^ \ CuSO^ \ Cu, 

in welchem Zn unter Bildung von Zinksulfat aufgelöst und Cu 
aus dem Kupfersulfat ausgefällt wird. Wird der Strom ge- 
wendet, so wird das ausgefällte Kupfer aufgelöst und das Zink 
niedergeschlagen, so dais man wieder zum Anfangszustand zu- 
rückkommt Auch die Kombinationen vom Typus des Clark- 
elementes sind reversibel. Dagegen gehören die vielfach im 
Gebrauch befindlichen Elemente von Bunsen und Leclanchö 
zur Gruppe der nicht umkehrbaren Elemente. 

Um elektrische Energie in gewöhnlichem Mafe auszudrücken, 
erinnern wir uns an folgendes. (Vergl. S. 6 und 11). Elek- 
trische Arbeit wird verrichtet, wenn eine gegebene positive 
Elektricitätsmenge q Coulomb von einer Stelle des niedrigeren 
Potentials F^ Volt zu einer Stelle höheren Potentials F^ Volt 
gebracht wird. Die verrichtete Arbeit beträgt dann 

qiV^ — VQ) Voltcoulomb. 

Die gleiche Arbeit ist zu leisten, wenn die negative Elek- 
tricitätsmenge q von dem höheren Potential F^ zu dem niedri- 
geren Vq bewegt wird, und analog geschieht die Berechnung 
für die gleichzeitige Verschiebung positiver und negativer Elek- 
tricität. 

Nun ist der Wert eines Voltcoulombs nach den aufge- 
stellten Definitionen: 

1 Voltcoulomb = 10' Erg = 0,1018 Kilogrammmeter = 0,289 cal. 

um ein g-Äquivalent eines Metalls abzuscheiden, sind 
96500 Coulomb erforderlich; folglich wird die Arbeit für eine 
solche Elektricitätsmenge: 

23070 (Fo — Fl) cal. 

Arrhenlas, Elektroobemle. 13 
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Umwttudlimg ¥on öhemisöher in elektrlsohe Energie in 
einem Daniellelement. Thomsons BegeL Wir wollen nun 
näher auf die Vorgänge in einem Daniellelement eingehen. 
Entwickelt dieses 96500 Coulomb, so wird gleichzeitig ein 
g-Äquivalent Zink (32,7 g) aufgelöst und ein g- Äquivalent 
Kupfer (31,8 g) ausgefällt. Dabei wird eine gewisse Wärme- 
menge entwickelt, welche kalorimetrisch gemessen werden kann; 
dieselbe erreicht 25066 caL Wäre nun die vom Element yer- 
richtete elektrische Arbeit genau gleich der entwickelten Wärme- 
menge oder mit anderen Worten yermöchte Daniells Element 
die in demselben entwickelte Wärme vollkommen in elektrische 
Arbeit umzusetzen, so könnte es 96500 Coulomb gegen eine 
elektromotorische Kraft Vq — V^ bewegen, welche gegeben ist 
durch die Beziehung 

23070 (Fo — FJ = 26065. 

Folglich wäre 

Fp — Fl = 1,086 Volt, 

d. h. das Element sollte imstande sein, die Einheitsladung von 
96600 Coulomb vom Potential auf das Potential 1,08« Volt 
zu bringen. Verbinden wir nun den Zinkpol des Elementes 
mit der Erde und den Kupferpol mit einem Kondensator vom 
Potential P, so kann Elektricität auf denselben übergehen, d. h. 
der Kondensator kann geladen werden, so lange P kleiner ist 
als die elektromotorische Kraft des Elements. Die höchste Ar- 
beit, welche ein Element auf diese Weise verrichten kann, be- 
steht darin, einen Kondensator vom gleichen Potential zu laden 
wie die elektromotorische Kraft des Elementes. 

Wäre also unsere Annahme richtig, dals das Daniellelement 
alle in demselben verbrauchte chemische Energie in elektrische 
umzuwandeln vermag, so müüste es eine elektromotorische Kraft 
von 1,086 Volt zeigen. Dies stimmt recht angenähert mit der 
Erfahrung überein (1 DU = ca. 1,10 Volt, vergl. S. 118) und 
man glaubte deshalb lange die elektromotorische Kraft eines 
Elements aus dem Wärmewert pro g-Äquivalent des in ihm 
vorgehenden chemischen Prozesses einfach dadurch berechnen 
zu können, dafs man letztere Orö&e, ausgedrückt in Gramm- 
kalorien mit der Zahl 23070 dividiert. Es sollte also, wenn E 
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die elektromotorische Eraft and W die chemische Reaktions- 
wärme pro g-Äquivalent bedeutet) die Beziehung bestehen: 

W 



E 



23070 



Dieser Satz stammt von Helmholtz, und wurde später 
von W. Thomson aufgenommen, und nach ihm Thomsons Regel 
genannt 

Mehrere Forscher, unter diesen Raoult und besonders 
J. Thomsen, haben viel Arbeit darauf verwandt, Thomsons Regel 
zu bestätigen und fanden dieselbe in den von ihnen unter- 
suchten mien in recht naher Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung. So erhielt Thomsen für die elektromotorischen Kräfte 
der folgenden Elemente die unter „ber.'^ angegebenen Werte, 
wobei 1 Dil als Einheit gesetzt ist: 



Element 


Wärme- 


Elektromotor. Eraft 


entwicklung 


her. 


beob. 


Zn 


HtSO^ + 100 o^ 1 0m504 1 (Tu 


25069 


1,00 


1^ 


Zn 


JfjSO* 1 CdSO^ 1 Cd 


S295 


0«88 


0,83 


Zn 


Ha\ÄgCl\Ag 


27040 


1,08 


1,06 


Zn \ H^SO^ 1 


HNO^ 1 C 


48040 


i,w 


1,86 


Zn 


H^SO^ 


HNO^ + lHtOlC 


41405 


1,65 


1,69 


Ou 


H^SO^ 


Cr^0, + H^80^\C 


49895 


l,w 


1,» 


Cu 


H^SO^ 


HNO^ C 


22995 


o,n 


0,88 


€u 


\ HtSO^ 


HN0^ + 7H^0\C 


16340 


0,65 


0,78 


F$\ 


FeCk 


Fe^CU C 


22215 


0,89 


0,90 



Bei Anwendung konzentrierter Salpetersäure (^HNO^) nahm 
Thomsen die Bildung von N^ 0^ an, das sich in der Flüssigkeit 
gelöst hält; bei der Anwendung verdünnter Salpetersäure 
HNO^ -f 7ir,0 sollte N^O^ entstehen. Daher der Unterschied 
iEwischen Wärmeentwicklung und Effekt. Beim Ghromsäure- 
6lement wurde die Bildung von Chromoxjd angenommen, beim 
Eisenchloridelement die Bildung von Eisenchlorür. 

Kritik der Thomson'solien BegeL Bei der Durchführung 
des Thomson'schen Satzes ergaben sich jedoch bald Schwierig- 
keiten. Man suchte die Ursachen der Abweichungen in den 
490genannten sekundären Prozessen, welche zur Wärmeentwick- 

18* 
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lung beitragen, dagegen keinen EinfluJs auf die elektromotorische 
Kraft haben sollten. 

Man war noch zu dieser Zeit, entsprechend der Auffassung 
von Volta, der Ansicht, dafs die elektromotorische Kraft eines 
Elementes ihren eigentlichen Sitz an der Kontaktstelle zwischen 
den beiden Metallen, in einem Daniellelement also an der Kon- 
taktstelle zwischen Kupfer und Zink besitze; dieselbe sollte 
zwischen den genannten Metallen etw^a 1 Volt betragen. Ed- 
lund untersuchte nun, wie grofs die Wärmeentwicklung (der 
sogenannte Peltiereffekt) sein müfste, wenn eine bestinunte Elek- 
tricitätsmenge durch eine solche Kontaktstelle geschickt wird. 
Diese Wärmeentwicklung würde sich nach den oben erwähnten 
Prinzipien berechnen lassen. Der Versuch ergab indessen einen 
aufserordentlich viel kleineren Wert als erwartet wurde, nämlich 
für Cu\Zn einer Potentialdifferenz von 0,006 Volt statt 1 Volt 
entsprechend. Dieser Befund veranlafste Edlond auch die 
Richtigkeit der Thomson'schen Regel zu untersuchen. 

Er stützte sich dabei auf einige von Raoult erhaltene Re- 
sultate. Raoult hatte beobachtet, dals bei der Elektrolyse des 
Wassers im Voltameter aulser der Gasentwicklung noch eine 
sogenannte lokale Erwärmung stattfindet, welche nicht durch 
die Reibung der Ionen gegen die Flüssigkeit hervorgerufen wird, 
also von der sogenannten Joule- Wärme verschieden ist. Bei 
diesen Experimenten hatte Raoult auch die elektromotorische 
Kraft gemessen. 

Edlimd gab nun folgende Erklärung. Im Voltameter ent- 
steht eine elektromotorische Gegenkraft e. Werden gegen diese 
96500 Coulomb bewegt, so wird für jedes Volt eine Wärme- 
menge von 23070 cal entwickelt (für 1 Dil 23900 cal nach den 
damaligen Messungen). In einem Fall betrug z. B. die elek- 
tromotorische Gegenkraft 2,04 Dil, also sollte eine Wärmemenge 
von 48756 cal auftreten. Zieht man davon die zur Wasser- 
zersetzung nötigen 34462 cal ab, so ergiebt sich eine lokale 
Wärme von 14294 cal, während Raoult für diese Grö&e 14898 cal 
beobachtet hatte. Mehrere derartige Versuche von Raoult wurden 
mit gleichem Erfolg berechnet (1869). Später zeigte Edlund 
auch, dafs bei der Elektrolyse von Silbersalzen eine lokale Ab- 
kühlung vorkommen kann. Solche lokale Wärmetönungen dürften 
nun, wenn die alte Thomson'sche Ansicht richtig wäre, nicht 
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Yorkommen, sondern die zur Zersetzung notwendige Wärme 
sollte gerade hinreichen, um die elektromotorische Kraft des 
Elementes zu erzeugen. 

Sraun machte eine grolse Anzahl von Beobachtungen an 
Elementen, die der von Fr. Exner verteidigten Thomson'schen 
Regel nicht folgen. W. Gibbs wies darauf hin, dafs an Elek- 
troden, welche bei ihrem Schmelzpunkt beobachtet werden 
können (£f, 5», Pb) keine Änderung der elektromotorischen 
Kraft bei diesem Punkt eintritt, obwohl die Thomson'sche Regel 
dies fordert 

Bereohnimg von Helmliollai. Im Jahre 1882 gab Helm- 
holtz folgende einfache Herleitung aus dem zweiten Haupt- 
satz der mechanischen Wärmetheorie. In nebenstehendem 
Diagramm (Rg. 40) stelle V die elektro- 
motorische Kraft eines Elements dar, und 
als Abscisse werde die durch das Element 
gegangene Elektricitätsmenge q gewählt 
Die Arbeit wird durch das Produkt q . V 
gemessen. Zuerst möge nun durch das 
als vollkommen reversibel angenommene 
Element bei der absoluten Temperatur 
T-f-dT die Elektricitätsmenge q strömen Fig. 4o. '^ 

und dabei die gröfstmögliche (maximale) 
Arbeit leisten. Besitzt das Element die elektromotorische Kraft P 
bei der Temperatur T, so beträgt dieselbe bei der Temperatur 
T + dT: 

Die vom Element geleistete Arbeit ist somit bei (T-^dT) 

A-\-dÄ = (p+ ^dT)q. 

Man lasse nun die Temperatur des Elementes auf T sinken 
und presse die Quantität q durch das Element in entgegenge- 
setzter Richtung mit Hilfe mechanischer Arbeit, etwa durch 
eine Dynamomaschine zurück. Die elektromotorische Kraft im 
Element ist jetzt auf P gesunken, folglich hat die Dynamo- 
maschine die Arbeit verrichtet: 

Ä = P,q, 
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Das Tollkommen reversible Element ist jetzt, abgesehen 
YOQ der Temperatur, zum Anfangszastand zurückgelangt, da in 
der einen, wie in der anderen lUchtang gleich viel Elektricität 
durchgewandert ist Die Temperaturerhöhung dT erfordert 
keine nennenswerte Arbeit 

Angenommen, die Menge q entspreche einem g-Äquivalent, 
betrage also 96600 Coulomb, und die Wärmeentwicklung des 
chemischen Prozesses sei IF, so wird bei der Temperatur T-^dT 
die Wärmemenge {(P + dP) 23070 — W} cal dem Element 
(und damit der Umgebung, welche die Temperatur desselben 
konstant hält) entzogen. Von dieser Wärmemenge werden 
P . 23070 — TT cal in das Element bei der Temperatur T über- 
geführt, während der Betrag 23070 äP in Arbeit verwandelt 
wird. Fällt nun eine Wärmemenge Q von der Temperatur 
T+dT auf T und wird dabei die Arbeit dÄ geleistet, so 
fordert der zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie, dals 

dA_dT 
Q — T ' 

Im oben besprochenen Fall ist d-4 = 23070 dP und 
ß = P. 23070— TF. Also wird 

23070 dP dT 



23070 P— TT T 

Ist dPjdT = 0, d. h. ändert das Element seine elektromo- 
torische Kraft mit der Temperatur nicht, so ist: 

W 



P = 



23070 ' 



Thomsons Begel trifft also dann zu. Nun ist wirklich für eine 
Beihe von Elementen, besonders für das Daniellelement die 
elektromotorische Kraft von der Temperatur nahezu unabhängig, 
und gerade für diese Elemente gilt auch, wie oben erwähnt, 
Thomsons Begel. 

Bei näherer Untersuchung fand man sowohl Elemente, 
welche Wärme absorbieren — für diese steigt die elektromo- 
torische Kraft mit der Temperatur — , als solche, welche Wärme 
an die Umgebung abgeben, deren elektromotorische Kraft also 
mit zunehmender Temperatur abnimmt 

Dieser Satz von Helmholtz ist mehrfach experimentell 
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Teiifiziert worden, am eingehendsten von Jahn, welcher die 
Wärmeentwicklung der Elemente mit Hilfe eines Eiskalorimeters 
bestimmte. Folgende Tabelle giebt die Resultate dieser Prüfung. 
Unter ber. stehen die aus dem beobachteten Temperaturkoeffi- 
zienten des Elements nach Helmholtz berechneten Werte von 
23070 P — TT, daneben die kalorimetrisch erhaltenen Ziffern. 
T ist gleich 273 zu setzen. 



Element 


P 


23070 P 


W 


28070 J 
obs. 


ber. 


Cu\CuS04, + 100 H,0\ZnS04 












+ 100 H^O\Zn 


1,09« 


25268 


25055 


208 


214 


Cu\Cu acetat + 100 HtO\Pb aeetai 












+ 100fiiOP& 


0,478 


10980 


8261 


2718 


2422 


Ag ÄgCl ZnCl^ + 100 H^O Zn 


1,081 


28758 


26085 


—2880 


—2574 


AgÄgCl\ZnClt + &0 H^O\Zn 


1,017 


23448 


24541 


—1098 


—1822 


AgAgClZnCl,'\-2b H^O Zn 


0,974 


22454 


28578 


—1169 


—1270 


Ag AgBr ZnBr^ + 25 H^O\Zn 


0,841 


19886 


19968 


-582 


—667 


AgAgNO^PhNtO^Fb 


0,»8f 


25485 


21490 


8975 


8945 


Ag AgNO^ CuN^O^ Cu 


0,458 


15020 


10560 


4460 


4460 


Hg HgtO KOH KCl\Hg a Hg 












(Bugarszky) 


0,8S8 


7566 


—8820 


11886 


11276 



Wie man hieraus sieht, kann der Wert 23070 P bald gröfser, 
bald kleiner sein als TT und Abweichungen bis zu 50% zeigen. 
In Bugarszkys Element sind sogar die Zeichen umgekehrt 
Merkwürdig ist, dafs ein geringer Wasserzusatz zum Zinkchlorid 
im Äg — Zn-Element eine so grofse Änderung in dem Ver- 
halten desselben hervorrufen kann. 

Freie tmd gebundene Energie. Wie bereits erwähnt, 
war man früher der Ansicht, dals die gesamte Wärmeenergie 
eines Elementes sich in elektrische Energie umsetzen läfst 
Indessen fand Helmholtz durch die oben mitgeteilte Über- 
legung, dals dies nicht immer der Fall ist, und er führte des- 
halb den Begriff der freien Energie ein, als denjenigen Anteil 
der Oesamtenergie, welcher total in mechanische Arbeit ver- 
wandelt werden kann. Die Energie 23070 P im obigen Fall 
ist offenbar von dieser Art, denn elektrische Energie kann — 
theoretisch genommen — vollständig in mechanische Arbeit 
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Übergeführt werden. (Praktisch kann natürlich die Energie- 
verwandlung nicht absolut ohne Arbeitsverlust vor sich gehen, 
da ja keine Maschine ideal arbeitet; die besten elektrischen 
Motoren liefern etwa eine Ausbeute von 9b% an mechanischer 
Arbeit). Die freie Energie eines Elements hat also für jedes 
umgesetzte g-Äquivalent den Betrag 23070 P, wenn P die elek- 
tromotorische Kraft des Elementes in Volt bedeutet. Ist W 
wiederum die entsprechende, durch die Wärmetönimg gemessene 
Totalenergie, so ist die Differenz beider Gröfsen, W — 23070 P, 
die sogenannte gebundene Energie. 

Die freie Energie eines Systems spielt eine grolse Bolle; 
sie giebt, so zu sagen, die maximale Arbeit, welche das System 
bei einer gewissen Veränderung leisten kann. Eine vollkommene 
Ausnützung der freien Energie ist nur bei reversiblen Prozessen 
denkbar; dabei ist aber noch zu beachten, dals Vorgänge in 
Wirklichkeit stets nur mit gröiserer oder geringerer Annäherung 
reversibel geleitet werden können; ein Teil der freien Energie 
geht stets zur Überwindung unvermeidlicher Keibungswider- 
stände verloren. Die freie Energie eines Systems nimmt also 
bei allen von selbst verlaufenden Prozessen ab. Sie entspricht 
dem Arbeitsvorrat des Systems. Die Thermochemiker glaubten 
mit Unrecht, dafs dieser Arbeitsvorrat durch die Total wärme 
dargestellt wird, in welchem Fall auch die Thomson'scho Regel 
gelten würde. 

Zur Schätzung der elektromotorischen Kraft neuer galva- 
nischer Kombinationen ist diese Regel übrigens ganz wohl an- 
wendbar und besitzt deswegen eine gewisse praktische Bedeu- 
tung. Die Wärmetönung der entsprechenden Reaktion ist ja 
im allgemeinen aus direkten Messungen bekannt 

G-. Meyera EonBentrationBelemeat. Wie erwähnt, giebt 
23070 P die grölste Arbeit an, welche durch Umsetzung eines 
g-Äquivalentes in einem Element geleistet werden kann. Bis- 
weilen kann man diese Arbeit Ä noch in anderer Weise messen. 
Es läfst sich dann aus der Oleichung 

Ä = 23070 P 
die elektromotorische Kraft des betreffenden Elementes be- 
rechnen. 

Ein solcher Fall ist von G. Meyer studiert worden. Der- 
selbe benutzte ein Element von folgender Zusammensetzung: 
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Eonzentriertes Amalgam 
eines Metalles Me. 



Wässrige Lösung eines 
Salzes des Metalles Me. 



Verdünntes Amalgam des 
Metalles Me. 



Untersucht wurden die Metalle Zink, Gadmium, Blei, Zinn, 
Kupfer und Natrium. Geht nun ein Mol eines dieser Metalle 
vom konzentrierteren Amalgam von der Konzentration C^ zum 
yerdünnteren Amalgam von der Konzentration C, über, so be- 
trägt nach Kap. 6 (S. 73) die geleistete Arbeit 

Wird die Arbeit in Grammkalorien gemessen, so ist B = 1,99. 
Ein solches Element, welches auf Konzentrationsverschieden- 
heiten beruht, heilst KomentrationseUment. 

Wird nun die oben erwähnte Kombination zweier Amal- 
game durch einen Draht metallisch geschlossen, so flielst ein 
elektrischer Strom durch die Lösung in Richtung des Pfeiles, 
wobei Metall aus dem konzentrierteren Amalgam in die Lösung 
geht, welche ihrerseits ebensoviel an das verdünntere Amalgam 
abgiebt Das ganze Resultat des Prozesses besteht also darin, 
dafs gleichzeitig mit dem Transport von 96600 Coulomb, durch 
das Element ein g-Äquivalent des Metalls vom ersten zum 
zweiten Amalgam übergeführt wird; die Gesamtkonzentration 
der Lösung zwischen beiden ist unverändert geblieben. 

Enthält ein g-Molekül n Äquivalente, so wird die gleiche 

Arbeit durch Überführung von - - g-Molekülen geleistet. Man 
gewinnt also allgemein die Arbeit: 

^ = 23070 P = —2irin§- 

n (7, 

Meyer verifizierte diesen Satz durch Messungen der elek- 
tromotorischen Kraft P. Daraus ermittelte er den Wert von w, 
und fand in guter Übereinstimmung mit den Resultaten von 
Tammann, Heycock, Neville u. a. die untersuchten MetaUe ein- 
atomig. 

KoxisentratlonBelement von Helmholta. Helmholtz be- 
trachtete bei seinen theoretischen Untersuchungen (1877) auf 
diesem Gebiet eine Kombination von zwei verschieden konzen- 
trierten, in Kontakt stehenden Kupfersulfatiösungen, mit darin 
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eintanchenden Eupfereiektroden. Der Einfachheit halber nehmen 
wir an, dafs die beiden Lösungen unendlich wenig in Bezug 
auf Konzentration verschieden sind, so dafs die Konzentration 
der einen mit <7, diejenige der anderen mit C-\-dC bezeichnet 
werden kann. Die Hittorf'sche Überführungszahl sei für Cu 
gleich m, also für SO^ gleich (1 — m). Die Potentialdifferenz 
zwischen den beiden Elektroden sei d F. Führen wir nun durch 
die Kombination 

verdünnt -^ konzentriert 

CuCu I CuSO^, I CuSO^CuSO^ \ Cu 

2 . 96500 Coulomb (weil ein Mol zwei g-Äquivalenten von CuSO^ 
entspricht), in der Pfeilrichtung, so wird danach die Konzen* 
tration durch folgendes Schema ausgedrückt: 



(l — m)Ou 



mOu 



cu\cuso^ ;; '"^r; '"x: cuso^\cuCu 

Durch die Trennungsfläche der beiden Lösungen sind in 
der Stromrichtung (von links nach rechts) m g-Ionen Cu, und 
in der entgegengesetzten Sichtung (1 — m) g- Ionen SO^ ge- 
gangen. AuTserdem hat sich ein g-Ion Kupfer von der linken 
Elektrode aufgelöst, und auf der rechten niedergeschlagen. 
Diese letzte Yeränderung ist mit keinem Aufwaud von Arbeit 
verbunden, da sie nur in einem Transport von 63,6 g Kupfer 
von links nach rechts besteht (und die beiden Elektroden gleich 
hoch stehen — falls dies nicht einträfe, wäre doch die in Be- 
tracht zu ziehende Arbeit, welche in sogenannten Gravitations- 
elementen zum Vorschein kommt, zu vernachlässigen). 

Die hauptsächliche Veränderung besteht dann, dafs (1 — m) 
g-Mol. CuSO^ aus der konzentrierten in die verdünnte Lösung 
überführt worden sind. Die elektrische Arbeit beträgt: 

d^ = 2.23070(iFcal 

oder im allgemeinen, wenn der benutzte Elektrolyt pro g-Mol. 
n g-Äquivalente enthält: 

d^ = n. 23070 dFcal. 

Diese Arbeit kami man nun zur Herstellung der alten 
Konzentrationszustände benutzen, indem man eine so grofse 
Menge der verdünnten Lösung abscheidet, dafs sie (1 — m) 
Mole CuSO^ enthält, und dann Wasser teils von dieser Menge, 
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teils von der konzentrierten Lösnng bei konstanter Temperatur 
abdampft, bis die alte Konzentration erreicht ist Diese Menge 
Wasserdampf wird komprimiert, bis sie so konzentriert ist, wie 
der Wasserdampf über der verdünnten Lösung, und dann in 
dieselbe eingeprefst Die einzige Arbeit, welche dabei zu leisten 
ist, geht zur Zusammendrückung des Wasserdampfes von dem 
niedrigeren Druck über die konzentriertere Lösung zu dem 
höheren über die verdünntere Losung. Auf diese Weise führte 
!E[elmhoItz seine Rechnung aus. 

Etwas einfacher, aber in der Sache nur formell von Helm- 
holtz' Behandlung abweichend, ist die Berechnung auf folgende 
Weise bei Benutzung von semipermeablen Membranen zu führen, 
die nur das Wasser aber nicht Salz hindurchlassen. Es sei 
die linke Lösung von der Konzentration C, dem osmotischen 

Druck 7ü und dem Yolumen v = — , in welchem 1 g-Mol. CuSOa 

c 

gelöst ist, durch eine semipermeable Wand M^ von der kon- 

zentrierteren Lösung, deren charakteristische Eigenschaften durch 

C -|- dcj 'K"\-diz und v — dv ausgedrückt sein mögen, getrennt. 

Eine andere semipermeable Membran Jf, trenne eine so grofse 

Menge der verdünnteren Lösung ab, dafs sie (1 — m) g-Mol. 

CuSO^ enthält, nach folgendem Schema: 

yeid. Lösung If, yerd. Lösmig Mi konz. Lösung 

I c, TC, t; I (1 -— m) CuSO^ \ c + rfc, ic -f- die, v — dv \ . 

Erst pressen wir durch Jf, nach links (1 — fn)dv cm' Wasser. 
Diese Pressung geschieht gegen einen osmotischen Überdruck, 
der von auf diz zunimmt, indem am Anfang die Konzen- 
tration im mittieren Gefäls gleich derjenigen in dem linken, 
am Ende dagegen gleich derjenigen üi dem rechten Oefäls ist 
Die entsprechende Arbeit ist 

dA^ =-^dTzdv .(i — m) 

oder, da der osmotische Druck ic einer CuSO^'l^sang durch 
die van't Hoff 'sehe Gleichung reguliert ist (vergl. S. 72): 

Tzv==iRT oder T: = RTci, 
so wird: 

d^i == ^~^ dvd(RT et). 
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Nun nehmen wir M^ weg und pressen von rechts nach 
links so viel Wasser, wie zoletzt zwischen M^ und M^ erhalten 
war, nämlich (1 — m) (v — dv) cm'. Daza ist eine Arbeit dA^ 
erforderlich: 

rf^=(l — m) (v — dv) diBTci). 

Da vorausgesetzt ist, daGs wir dv gegen v vernachlässigen 
können, so wird die ganze Arbeit aosgednickt durch 

dA^ + dA^ = (1 —m) BT dt = (1 — m) BTldi + i ^\ 

indem v= — eingeführt wird. 

c 

Nun mufs dA = dA^ -\- dA^ sein. Folglich wird 

Wir können uns nun mehrere Lösungen nacheinander ge- 
schichtet denken, so dais eine endliche Eonzentrationsdifferenz 
C0 — C| zwischen den beiden äu&ersten besteht Die totale 
elektromotorische Kraft V zwischen den äufsersten ist gleich 
der Summe aller dV zwischen zwei nebeneinanderliegenden, 
folglich: 

Wenn wir ein £onzentrationselement von folgender Zu- 
sammensetzung gehabt hätten: 

verd. Lösung konz. Lösung 

AgAgClAga | KCl \ KCIKCI \ AgClAgAg, 

wo also die unpolarisierbaren Elektroden der zweiten Art ge- 
wesen wären, und n . 96500 Coulomb in der Sichtung des Pfeiles 
hindurchgeleitet hätten, so würden wir folgendes Besultat er- 
halten haben 

{i—m)K 



V= 



/' 



AgAgÄga\Ka ^a 



(i-m)a ^(^i \ ^sClAgaAg. 



Die hauptsächliche Wirkung wäre in diesem Fall, dals 
f» g-Moleküle des Salzes von der konzentrierten in die ver- 
dünnte Lösung herübertransportiert wären. Li ähnlicher Weise 
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wie oben berechnet man für die elektromotorische Kraft fol- 
genden Aosdrack: 

Ol Ol 

RT 



r= 



\ I fndi-{- I mid logn»t c \ Volt. 



n. 23070 U ' J J 

0» Co 

In dem erwähnten Beispiel (für KCl) ist « = 1. Bei 
Konzentrations-Elementen mit unpolarisierbaren Elektroden der 
zweiten Art strebt die elektromotorische Kraft den Strom durch 
die Flüssigkeit von der konzentrierten zur verdünnten Lösung 
zu treiben, bei Elementen mit unpolarisierbaren Elektroden der 
ersten Art ist die Sichtung umgekehrt. (Es wird dabei vor- 
ausgesetzt, dais m ein echter Bruch ist, was im allgemeinen 
zutrifft.) (Vergl. S. 131 und 136.) 

Elemente der letzten Art sind in jüngster Zeit mit groüser 
Genauigkeit von Jahn untersucht worden. Die Flüssigkeiten 
waren dabei verdünnte Lösungen von Chlorkalium, Chlomatrium 
und Chlorwasserstoff. Li diesem Fall kann man in grofser 
Annäherung nach den Untersuchungen von Loomis und Hausrath 
f = 1 -|- a setzen, wobei a den aus der Leitfähigkeit berech- 
neten Dissociationsgrad darstellt Li folgender Tabelle sind die 
Versuchsergebnisse (Eheob.) Jahns mit den so berechneten^erten 
(-^ber.) zusammengestellt Die Werte (jl^ und [jl, geben die 
Konzentration der verwendeten Lösungen in g-Mol. pro Liter an. 



Elektrolyt 


JAl 


^ 


JE^beob. 


Ehvx. 


Differenz 


Ka 


0,0SS49 


0,00167 


0,07028 


0,07173 


- 2,00/, 


11 


0,01669 


"i^ 


0,05424 


0,05539 


-2,1 


« 


0,01114 


^1 


0,04497 


0,04579 


-1,8 


» 


0,00838 


11 


0,03844 


0,03885 


-M 


11 


0,00670 


•)") 


0,08380 


0,03364 


-1,0 


11 


0,00557 


11 


0,02895 


0,02920 


-0,9 


Ha 


0,08341 


0,001665 


0,11955 


0,12122 


-M 


it 


0,01665 


11 


0,09S35 


0,09334 


-M 


'1 


0,01113 


11 


0,07664 


0,07710 


— 0,6 


11 


0,00881 


11 


0,06487 


0,06534 


-0,7 


11 


0,00669 


■•i 


0,05614 


0,05652 


-0,7 


n 


0,00556 


n 


0,04884 


0,04906 


-0,4 


NaCl 


0,08844 


0,001674 


0,05614 


0,05679 


-M 


1^ 


0,01673 


11 


0,04360 


0,04395 


— 0,8 


11 


0,01117 


11 


0,03606 


0,08686 


-0,8 


11 


0,00886 


"if 


0,08073 


0,03089 


-0,5 


n 


0,00669 


»1 


0,02652 


0,02668 


-0,4 
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Die Übereinstiimnang zwischen den berechneten und den 
gefundenen Werten ist sehr befriedigend. Die beobachteten 
Werte sind immer etwas geringer (im Mittel um etwa 1 Prozent), 
was einen konstanten Yersuchsfehler anzudeuten scheint 

Die oben gegebenen Formeln für V sind vollkommen exakt, 
sie sind aber etwas unbequem, weil sie nicht direkt integrabel 
sind. Sie werden es, wenn man sie als konstant und die Oül- 
tigkeit des Massenwirkungsgesetzes: 

■ s= konst 
c—g 

annimmt, wobei r die Anzahl der in eine Molekel des Salzes 
eingehenden Ionen bezeichnet und gjc den Dissociationsgrad 
bedeutet Man erhält dann: 

i^l + (r-l)glc 
d{ei)^ d{e + ir— 1) g) ^ dc + (r— 1) dg 
c c c 

Weiter erhält man durch Differentiation der Massenwir- 
kungsgleichung: 

c—g (c — g)* "• ^' 
r(e — g)dg = gde — gdg 

'Jil^ic^(r-i)dg 
d (ei) __ rdg 

~ g' 

woraus folgt: 

^ AT. 2,3026 ,. ., ff, 

/^" n23070 •^•a-»«)log^, 

^ AT. 2^026 , ffj 

*^ ^ ";r72307r •'■•"•• ^**« ^' 

wo Fj für Eonzentrationselemente mit unpolarisierbaren Elek- 
troden der ersten, F, für solche mit unpolarisierbaren Elek- 
troden der zweiten Art gilt, log bedeutet gewöhnliche Loga- 
rithmen. Anstatt 2,3025 : 23070 kann man ohne nennens- 
werten Fehler 10""* setzen. Diese Formebi^ welche für Be- 
rechnungen sehr bequem sind, stimmen mit denjenigen von 
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19'emst überein. g ist das Produkt von Konzentration und Dis- 
sociationsgrad^ also ein Mals der Konzentration der Ionen. Für 
Elektrolyte, die aus zwei einwertigen Ionen zusammengesetzt 
sind, wird r = 2, n = 1. Die meisten bisher ausgeführten Be- 
stimmungen sind mit solchen Elektrolyten ausgeführt. 

üemsto BerechmiTig der elektromotoxiflohen Kraft an 
der Trenntmgsfläohe swisohen swei Lösungen desselben 
Salses. Wir beginnen mit Salzen, die aus zwei einwertigen 
Ionen bestehen. Angenommen, es grenzen zwei Lösungen, in 
welchen jede der beiden lonenarten den osmotischen Druck p^ 
bezw. p^ besitzt (Big. 41), aneinander. Wir wollen dann die 
Arbeit ausrechnen, welche notwendig ist, um die 
Elektricitätsmenge 96500 Coulomb durch die 
Grenzfläche Q zu bewegen; diese Arbeit ent- 
spricht der elektromotorischen Kraft an der 
Grenzfläche. Das Kation K besitze die Wan- 
derungsgeschwindigkeit «, das Anion A die Wan- 

derungsgesohwindigkeit i>, dann gehen — j — Äquivalente K 

durch die Berührungsebene nach rechts, und — j — Äquivalente 

Ä nach links. Die Arbeit, welche geleistet wird, beträgt für 
die Kationen, in Wärmeeinheiten ausgedrückt: 

Tr,= i99T— ^hi^ 

U-\-V ft 

Für die Anionen erhält man die Arbeit: 

Jr, = l,99r— ^In^ 

Die gesamte Arbeit muis gleich sein mit 23070 ic, wo ic 
die gesuchte Potentialdifferenz bei O (in Volt ausgedrückt) 
darstellt Also ist 

23070ic= W^4- Tr, = l,99r^-ln^ 

M + t; p^ 

oder 

V = 86r.l0-«?^l?ln^=l,99.10-*r'^log^ 

Diese elektromotorischen Kräfte treten zu Tage in den 
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Flüssigkeitselementen, in welchen die Elektroden so angeordnet 
sind, dafs keine resultierenden elektromotorischen Kräfte zwi- 
schen den Metallen und Flüssigkeiten übrig bleiben. 
So heben sich z. B. im Element 

Hg\Hga\0,lKCl\OfilKa\OfilHa\0,lHCl\0,lKa\HgCl\Hff 

die zwei äufsersten elektromotorischen Kräfte auf, da sie gleich 
und in entgegengesetzter Bichtung wirken. 

Aufserdem mufe 0,1 HCl \ 0,1 KCl gleich sein mit 0,01 Za | 
0,01 JSrC/, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen versehen, da 
die elektromotorische Kraft stets auf dem Yerhältnis der Kon- 
zentrationen der zwei Lösungen beruht, und nicht auf dem 
absoluten "Wert derselben. Es bleiben somit nur die elektro- 
motorischen Kräfte übrig 

0,1 KCl I 0,01 Ka und 0,oi HCl \ 0,1 HCl, 

welche nach den obigen Formeln berechnet werden können. 
Nemst hat eine Anzahl Messungen an diesen Elementen aus- 
geführt, wovon wir unten einige Beispiele geben. Die Ver- 
suche sind bei 18"" ausgeführt und man erhält in diesem Fall 

iü = 86.T.10-«(^-?^^:^|lnlO, 

woraus sich ergiebt: 

,c = 6,78.10-«(?^-«^^l 



Elektrolyte 


U — V Ui — Vi 

U+V Ui+Vi 


TCbeob. 


TCber. 


KCl, Naa 


+ 0,287 


0,0111 


0,0187 


Ka, Lia 


0,866 


0,0183 


0,0211 


KCl, NH4PI 


0,019 


0,0004 


0,0011 


NH^a, Naa 


0,218 


0,0098 


0,0126 


Ka, HCl 


— 0,688 


— 0,0367 


— 0,0397 


KCl, HNOs 


— 0,719 


— 0,0878 


— 0,0414 


KCl, HO^SC^Hit 


— 0,902 


— 0,0469 


— 0,0520 



Wie aus obiger Tabelle hervorgeht, sind alle berechneten 
Werte ungefähr 12®/^ gröfser als die beobachteten. Eine Ab- 
weichung von etwa 5% läfst sich durch die unvollständige 
Dissociation erklären, der Rest beruht auf noch nicht ermittelten 
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Ursachen. Für einige Silbersalze sind die Abweichungen noch 
gröfser, so dafs 0,02U bezw. 0,0146 Volt beobachtet wurden, 
während die Berechnungen 0,0109 und 0,008 ergaben. 

Besteht obige Kombination aus mehrwertigen (n-wertigen) 
Ionen, so muis man für jedes Mol n. 96500 Coulomb durch 
das Element schicken, und man erhalt folglich die elektrische 
Arbeit: 

n 23070 7c = 1,99 T ^^^ hl ^ 

Demzufolge geht n in den Nenner der SchluTsformel ein, 
welche dann lautet: 

n t* + ^ A 

Kemsts Bereohiixisg elektromotorlBOher Kräfte von 
KonsentratioxiBelementen. Wir wollen jetzt die Helmholtz'sche 
Kombination betrachten: 

Cu I CuSO^ verdünnt | CuSO^ konzentriert | Cu. 

P% Pi 

Oeht durch dieses Element ein Strom in der Richtung des 
Pfeiles, so ruft er folgende Veränderungen hervor: 

1) an der Grenzfläche 1 (zwischen Cu und CuSO^ verd.) 
wird an der Elektrode ein g-Ion (63,6 g) Cu aufgelöst und geht 
vom metaüischen in den lonenzustand über; 

2) an der Grenzfläche 2 (zwischen beiden Lösungen) er- 
folgen genau die gleichen Vorgänge wie in dem vorher be- 
sprochenen Fall, und 

3) an der Grenzfläche 3 geht ein g-Ion Cu aus der Lö- 
sung, in welcher es im lonenzustand war, in den metallischen 
Zustand über. 

Das Endresultat der Prozesse 1 und 3 ist, dals ein g-Ion 
Cu von der konzentrierten zur verdünnten Lösung befördert 
wird. Müst man die dabei zu gewinnende Arbeit in g-Ka- 
lorien, so ergiebt sich die entsprechende elektromotorische Kraft 
aus der Gleichung: 

23070 . n . TC = 1,99 Thi ^ 

ArrhenlQi, Klektrochemle. 14 
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oder 

1,99 T. 10-* , p. 

7c = -? — ;; 1^«^- 

n p^ 

Dazu kommt der Vorgang 2, welcher dem vorher (S. 207) 
beschriebenen analog ist, aber in umgekehrter Richtung yerläuft; 
das Kation K bewegte sich im vorigen Fall aus der Lösung 
vom Druck (osmotischen Druck in Bezug auf das Kation) p^ zur 
Lösung vom Druck p^ ; hier findet die umgekehrte Bewegung 
statt, und es giebt also dieser Teil des Vorgangs Anlals zu der 
elektromotorischen Ej*aft 

1,99 r . 10-* t? — w , pi 

ICj = i — . log ^^. 

Addiert man tc und iü^, so erhält man die totale elektro- 
motorische Kraft P: 

P , 1,99 r. 10-* 2v , pi 

P= IC + TCi =- i — log ^^^ 

Die Richtung des Stromes geht stets von der verdünnten 
zur konzentrierten Lösung, da auf diese Weise die Konzen- 
trationsdifferenz ausgeglichen wird. 

An SteUe eines solchen Elementes mit unpciarisierharen 
Elektroden erster Ar^) können wir ein Element mit unpolari' 
sierbaren Elektroden zweiter Art betrachten, etwa die Kombination 

Hg I Hga \ 0,01 Ho] 0,1 HCl \ Hga \ Hg. 

Schickt man durch dieses Element die Elektricitätsmenge 
96500 n Coulomb (n ist hier = 1 , da der Elektrolyt HCl aus 
einwertigen Ionen besteht) in der Richtung des Pfeiles, d. h. 
von der verdünnten zur konzentrierten Lösung, so treten fol- 
gende Veränderungen ein: 

1) ein g-Äquivalent Hg verbindet sich mit einem Äqui- 
valent Cl aus dem Kalomel zu HgCl] 

2) das dadurch aus dem Kalomel frei gewordene Äqui- 



*) Unter unpolarisierbaren Elektroden erster Axt versteht man Metalle, 
welohe sich in ungesättigten Lösungen ihrer Salze befinden; Elektroden 
zweiter Art sind Metalle in Lösungen ihrer Salze, welche durch Anwesen- 
heit des überschüssigen festen Salzes auf dem Zustand der Sättigung er- 
halten werden. 
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Talent Hg vereinigt sich mit einem Äquivalent Cl aus der 
0,01 norm. jBTCMiösang. Letztere verliert somit ein g-Ion Chlor; 

3) an der Bertihrongsfläche der konzentrierten und ver- 
dünnten Lösung spielt sich derselbe Prozels wie im oben an- 
geführten Beispiel ab; 

4) ein g-Äquivalent H aus der 0,1 norm. ffCi-Lösung ver- 
bindet sich mit einem Äquivalent Cl aus dem angrenzenden 
Ealomel und bildet ein g- Molekül HCL Die Konzentration 
letzterer Lösung wird also dadurch erhöht; 

5) das durch den eben erwähnten Vorgang frei gewordene 
Äquivalent Hg wird an der Quecksilberelektrode ausgeschieden. 

Das Resultat ist also folgendes: 

Durch die Yorgänge 1 und 6 verliert die linke und ge- 
winnt die rechte Seite (im obigen Schema) ein g-Ion Hg. Das 
alte Oleichgewicht kann iwieder hergestellt werden, indem man 
dieselbe Quecksilbennenge von rechts nach links zurückflielsen 
lä&t, wozu keine Arbeit verbraucht wird. Dieser Teil des Pro- 
zesses kann also keine elektromotorische Kraft veranlassen. 

Durch die Prozesse 2 und 4 wird ein g-Ion Chlor von 
der verdünnten zu der konzentrierten Lösung gebracht 

Dieser Vorgang ist also dem bei unpolarisierbaren Elek- 
troden erster Ordnung eintretenden gerade entgegengesetzt, und 
es tritt deswegen auch dieselbe elektromotorische Kraft % auf, 
aber mit entgegengesetztem Vorzeichen. Aulserdem erhalten 
wir durch den Vorgang 3, an der Berührungsfläche, die gleiche 
elektromotorische Kraft wie im vorigen Fall. Die gesamte elek- 
tromotoiische Kraft Pj wird also: 

_ , 1,99 T. 10-* 2u , pi 

P, = « -I- ICj = '- — j— - . log ^ 

Das Minuszeichen giebt an, dafs die elektromotorische Kraft 
strebt, die Elektricität in der entgegengesetzten Richtung zu 
der bei der Herleitung der Formel angenommenen zu treiben, 
d. h. die Elektricität geht durch das besprochene Element von 
der konzentrierten zur verdünnten Lösung. 

Experimentelle Bestätlgmig der Theorie. Helmholtz hielt 
sich bei seinen Untersuchungen über Konzentrationselemente 
ausschliofsUch an Kombinationen mit unpolarisierbaren Elek- 
troden erster Ordnung. Seine Resultate wurden durch Moser 

14 ♦ 
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und Miesler experimentell bestätigt Ähnliche Versuche wurden 
später von Nemst ausgeführt Letzterer fand für das Element 

Äg I 0,1 AgNO^ \ 0,01 AgNO^ \ Äg 
eine elektromotorische Kraft von 0,055 Volt bei 18**, während 
sich aus der Theorie ergiebt, wenn r= 291, u = 55,0, v = 61,8, 
(vergl. S. 136) gesetzt wird: 

' = 1'«' X 291 • i^^, ■ 10-* log 10 
= 1,99 X 291 X 1,058 X 10"* = 0,0613 Volt 

Die Übereinstimmung befriedigt Da nun die Dissociation 
in V^'irklichkeit nicht, wie vorausgesetzt wurde, vollständig ist, 
so kann man versuchen, eine Korrektion zum Ausgleich des 
hierdurch veranlaJsten Fehlers einzuführen. Die Berechnung 
ergiebt dann den Wert 0,0574 Volt 

Eine viel grö&ere Anzahl von Messungen hat Nemst an 
Elementen ausgeführt, welche in Bezug auf das Anion rever- 
sibel sind, also unpolarisierbare Elektroden zweiter Ordnung 
enthalten. Seine Resultate sind in folgender Tabelle wieder- 
gegeben, wo c und C| die Normalität der konzentrierten und 
der verdünnten Lösung bedeuten, Sbeob. die beobachtete und 
^ber^ die nach Nemsts Formel berechnete elektromotorische Kraft: 



Elektrolyt 


\h 


\h 


Cbeob. 


eber.i 


eber^ 


HCl 


0,105 


0,0180 


0,0710 


0,0717 


0,0786 


HCl 


0,10 


0,01 


0,0926 


0,0939 


0,0962 


HBr 


0,126 


0,0182 


0,0dS2 


0,0917 


0,0940 


KCl 


0,125 


0,0125 


0,0532 


0,0542 


0,0565 


NaCl 


0,1» 


0,0125 


0,0402 


0,0406 


0,0429 


LiCl 


0,10 


0,01 


0,0854 


0,0336 


0,0855 


NH^a 


0,10 


0,01 


0,0546 


0,0581 


0,0554 


NaBr 


0,125 


0,0125 


0,0417 


0,0404 


0,0425 


Na OH 


0,235 


0,080 


0,0178 


0,0188 


0,0188 



Bei der Berechnung von ster-i hat Nemst in Betracht 
gezogen, dafs die Dissociation nicht vollständig ist, und hat 
das Verhältnis zwischen den osmotischen Drucken der beiden 
Lösungen dem Yerhältnis ihrer Leitfähigkeiten, nicht demjenigen 
ihrer Konzentrationen gleich gesetzt Die so berechneten Werte 
stimmen wirklich sehr gut mit den von Nemst direkt beobachteten. 
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StvCl^ 



Flg. 42. 



Die Wirksamkeit der Eonzeatrationselemente kann leicht 
anschaulich gemacht werden; am einfachsten geschieht dies 
durch einen von Bucholz (1804) ausgeführten 
Versuch. Man füllt eine starke Lösung von 
Zinnchlortir in ein cylindrisches Glas (Schicht b 
in Fig. 42) und bedeckt diese mit Wasser 
(Schicht a). In die Flüssigkeiten wird ein Zinn- 
stab getaucht. Es entsteht ein Strom, welcher 
vom unteren Ende durch den Zinnstab auf- 
wärts geht, diesen am oberen Ende, bei a also, 
auflöst, und an ihm bei b Krystalle (Dendriten) von Zinn ab- 
scheidet Nach einigen Stunden ist der Versuch beendigt. 

Eine andere Art von Konzentrationselementen hat v. Türin 
zur Untersuchung vorgeschlagen. Dieselben sollten die Zu- 
sammensetzung besitzen: 

Quecksilber | Quecksilbersalz in Lösung | Amalgam. 

Damit nun das Quecksilber nicht das im Amalgam gelöste 
Metall austreiben kann, muTs dieses „edler^^ sein als das Queck- 
silber, beispielsweise Gold. Das Quecksilber wird in dieser 
Anordnung von links durch die Flüssigkeit nach rechts trans- 
portiert Es entspricht dies vollkommen einer Destillation von 
reinem Quecksilber zum Amalgam, dessen Dampfdruck ja ge- 
ringer sein muls. Die elektromotorische Eraft ist offenbar pro- 
portional mit der Dampfdruckemiedrigung, und diese wiederum 
proportional mit dem Quotienten njN^ wo n die Anzahl gelöster 
Moleküle, und N die Anzahl der lösenden (Quecksilber-)Mole- 
küle bedeutet Man kann also nach dieser Methode das Mole- 
kulargewicht des gelösten Metalles bestimmen, indem man die 
elektromotorische Exaft eines solchen Elementes milst (Vergl. 
Meyers Konzentrationselement S. 200). 

Lösongsdruok der Metalle. Bei den Konzentrationsele- 
menten haben wir drei elektromotorische Kräfte, welche an den 
drei Kontaktstellen wirken. Für die eine derselben, nämlich 
die zwischen der konzentrierten und der verdünnten Lösung, 
deduzierte Nemst (vergl. S. 207) den Ausdruck: 
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wo p^ und p^ die osmotischen Drucke der beiden Lösungen 
bedeuten, u und v die Wanderungsgeschwindigkeiten, und n die 
Wertigkeit der Ionen. Für die beiden anderen elektromotori- 
schen Kräfte wurde der Ausdruck erhalten (vergL S. 209) 

TC = ICo + IC, = 1,99 . 10-* Tlog ^• 

P% 

Es wäre nun von Interesse, jede dieser beiden elektromotori- 
schen Kräfte, z. B. zwischen Ou und CuSO^ verd., und zwischen 
Cu und CuSO^ konz. einzeln kennen zu lernen, nicht nur, wie 
durch obige Formel möglich ist, ihre Differenz. 

um eine Analogie mit den übrigen Formeln zu erzielen, 
hat man der obigen Gleichung die Form zu geben: 

P P 

TCo + TCj = 1,99 . 10-* Tlog -^ 1,99 . 10-* Tlog — . 

Pi Pl 

p 

Das Qüed, welches den Ausdruck log — enthält, giebt 

dann die elektromotorische Kraft zwischen Cu und CuSO^ verd. 
an, das andere diejenige zwischen Cu und CuSO^ konz. 

Zur Erklärung einer derartigen Formel führte Nemst (vergl. 
S. 209) folgende Anschauungsweise ein, welche später von Ost- 
wald weiter ausgebildet wurde. 

Haben wir einen Körper, z. B. Zucker, in Kontakt mit 
einer Flüssigkeit, z. B. Wasser, so löst sich der Körper in der 
Flüssigkeit, bis die Lösung gesättigt ist. Dieser Vorgang ent- 
spricht vollkommen der Verdampfung einer Flüssigkeit, welche 
so lange stattfindet, bis der Dampfraum über ihr gesättigt ist, 
wobei der Dampf einen gewissen Druck, seinen Maximaldruck 
bei der betreffenden Temperatur, besitzt 

Wegen dieser Analogie nennt man den osmotischen (Par- 
tial-)Druck, welchen die gesättigte Lösung des Bohrzuckers aus- 
übt, die Lösungstension oder den Lösungsdruck des Bohrzuckers 
bei der betreffenden Temperatur (nach van't Hoffs Gesetz). 

Gehen wir nun zu den Metallen über, so gehen diese, 
z. B. Zink in Schwefelsäure, nicht für sich allein in neutralem 
Zustand in Lösung, sondern sie streben als Ionen in die Lö- 
sung zu treten. Es erscheint natürlich, sich vorzustellen, daJs dieser 
Übertritt erfolgt, bis die Ionen in der Flüssigkeit eine gewisse 
Konzentration, und damit einen gewissen osmotischen Druck 
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erreichen, welcher als elektrölyHscher Lösungsdruck bezeichnet 
wird. 

Wir wollen denselben mit P bezeichnen. Angenommen, 
es gehe ein g-Ion (66 g) Zink in lonenform in eine Lösung 
über, deren ZinMonen den osmotischen Druck p besitzen, so 
können wir diesen ProzeHs in der Weise reversibel leiten, dafe 
zuerst Zink beim konstanten Druck P gelöst wird, wobei keine 
Arbeit verrichtet wird, ganz wie wenn Wasser in einem ge- 
schlossenen Gefäfs verdampft und da& die Zinkionen sich hier- 
auf vom Druck P zum Druck p isotherm ausdehnen, unter Lei- 
stung der Arbeit: 

V 

P 



Ldv = BTJ^=^-BTJ^ = -BT\a 



Die gesamte Arbeit wird also: 

ÄTln— . 
P 

Die elektrische Arbeit, welche hieraus gewonnen werden 
kann, ist m 96500. tcq, wo icq die elektromotorische Kraft an 
der Kontaktstelle bedeutet; also wird, wenn p=p^ (vergl. S. 207) 

BT , P 86.TA0-\ P 
" »96500 P w JPj 

Dies gilt für denjenigen Fol, an welchem sich das Zink 
auflöst, am andern Pol (wo p=p^) tritt eine elektromotorische 
Kraft %2 ^^ entgegengesetzter Richtung auf, welche folglich 
entgegengesetztes Zeichen erhält. Es ist 

86.r.l0-« P 

IC, = In — • 

n p^ 

Die Summe von ic^ und tc, wird: 

, 86.r.l0-«, p, 1,99. 10-* T, p. 

n p, n Ä 

Dies ist derselbe Ausdruck, welchen wir oben gefunden haben. 

Formel von Planck. Nemst leitete nur den Ausdruck 
für die elektromotorische Kraft an einer Kontaktstelle ab, wo 
zwei verschieden konzentrierte Lösungen desselben Elektrolyten 
einander berühren. Es erübrigt nun noch die von Planck ge- 
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gebene Lösung des aUgemeinen Problems zu erwähnen, wie 
grofs die elektromotorische Eraft an einer Eontaktstelle ist, in 
welcher zwei beliebige elektroljtische Lösungen einander be- 
rühren. Wenn 

Cr=a^ + Uii)i+w,ft+.... und F=t?j + t?iyi +r,g, + ..., 

wo tt, fi^, t^ etc. die Überführungszahlen der positiven Ionen 
bedeuten, t;, i;^, v^ diejenigen der negativen Ionen, femer 

P'iPitPt ^^- ^^^ ?) iu 9t ^^ osmotischen Drucke dieser Ionen, 
und c die Totalkonzentrationen aller positiven, und daher auch 
aller negativen Ionen; soweit, wie angenommen wurde, alle Ionen 
einwertig sind, hat man die Ausdrücke Uj und U,, F^ und F,, 
sowie Ci und c, zu bilden, welche für jede der beiden in 
Kontakt stehenden Lösungen gilt 

Planck fand für die elektromotorische Eraft einer solchen 
Eontaktstelle den Ausdruck: 

TC = l,99.10-*riog$, 

wo ^ durch die Gleichung gegeben ist: 

^«- -- In-^ ln£^ 

■ •;;^z — — — — ^— — ^— ^— — • • 

r 

Für den Fall, dafs man zwei Lösungen desselben Elektro- 
lyten untersucht, wird: 

TJ^=uc^\ 17,= WC,; V^=ve^\ F, =f?c„ 

und man erhält, durch Einführung dieser Werte in die Glei- 
chung von Planck, die Nemst'sche Formel (vergL S. 207) 

% = 1,99 10-* ^^^^log^ 

Eine andere Vereinfachung tritt ein, wenn c^ = c, , d. h. 
wenn die Totalkonzentrationen auf beiden Seiten der Berüh- 
rungsfläche gleich sind. In diesem Fall erhält man: 

und 

% = 1,99 . 10-* Tln j^'J^J ' 

^1 "T ^t 
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Für zwei Lösungen je eines Elektrolyten wird ü^ = wp, 
J7, = Wjp, Vi = vp und Fj = v^p. Verschiedene solcher Kom- 
binationen hat Nemst untersucht und folgende Resultate beob- 
achtet, welche unten neben den nach Plancks Formel berech- 
neten Werten stehen. Wie man sieht, ist die Übereinstimmung 
sehr gut: 



Lösungen 


?n>eob. 


TCber. 


HCl, Ka 


0,0285 


0,0282 


HCl, NaCl 


0,0850 


0,0384 


Ha, Lia 


0,0400 


0,0858 


Ka, Naa 


0,0040 


0,0052 


Ka, Lia 


0,0069 


0,0077 


Naa, Lia 


0,0087 


0,0024 



Ähnliche, später von Negbaur ausgeführte Versuche 
schlieüsen sich gleichfalls der Theorie gut an. 



14. Kapitel. 

Potentialdifferenz zwischen zwei Körpern, 

BlektriBohe Doppelsohioht. Taucht man eine Zinkplatte 
in eine Zinksulfatlösung ein, so sucht das Zink, falls der osmo- 
tische Druck f der Zinkionen kleiner ist, als der elektrolytische 
Lösungsdruck P des Metalls, mehr Ionen in die Lösung zu 
schicken. 

Durch diese positiv geladenen Zinkionen wird die Lösung 
positiv geladen, während die vorher neutrale Zinkplatte nun 
negativ wird. An der Übergangsfläche bildet sich eine stark 
geladene Doppelschicht aus, etwa wie auf einer Eranklin'schen 
Tafel, deren eine Belegung aus dem negativ geladenen Zink 
besteht, die andere aus den positiv geladenen Ionen im Zink- 
sulfat. 

Haben wir hingegen ein Metall, dessen elektrolytischer 
Lösungsdruck P geringer ist, als der osmotische Druck f der 
entsprechenden Kationen in der Salzlösung, etwa Kupfer in 
KupfersulfaÜösung, so werden einige positive Ionen auf dem 
Metall ausgefällt, das dadurch positiv wird, während die 
Lösung negativ geladen zurückbleibt. Die beiden Teile der 
Franklin'schen Tafel sind dann einerseits das positive Metall^ 
und andererseits die Lösung, welche durch den Überschuls an 
negativen Ionen negativ geladen ist Derartige geladene Kon- 
taktstellen hat Helmholtz Doppelschichten genannt 

Je geringer im vorigen Fall der osmotische Druck der 
Zinkionen in der Lösung ist, desto mehr Ionen müssen offenbar 
bei Berührung mit dem Metall in Lösung gehen, und desto 
stärker wird die negative Ladung des Zinks. Hat die Ladung 
eine gewisse Stärke erreicht, so hört die weitere Auflösung von 
Zink auf, und zwar ist dies dann der Fall, wenn die Potential- 
differenz zufolge der Ladungen den vorher berechneten Wert tco 
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86.10-« P 
^ n p 

erreicht, bei welchem der Lösangsdrack des Metalls genau so 
grofs ist, wie der osmotische Drack der Kationen. 

PotentlaldlfllBrexiB swiBOhen einem Metall und einer 
Flüssigkeit. Herrscht zwischen den Belegungen zweier Kon- 
densatorplatten von der Oberfläche S und dem Abstand ä, wenn 
der Isolator Lichtäther ist, die PotentialdijEferenz F, so gilt für 
die auf dem Kondensator befindliche Elektricitätsmenge q das 

Gesetz: 

VS 

Kennt man nun g, V und S für eine Platte, welche in 
einem Elektrolyten polarisiert wird, so kann leicht d berechnet 
werden, d. h. der Abstand zwischen der polarisierten Platte und 
der zunächst liegenden Schicht Ionen. So hat z. B. Helmholtz 
den Abstand bei polarisiertem Platin zu 0,4 bis 0,8 X 10~^ cm 
berechnet, was imgefähr den molekularen Dimensionen entspricht. 

Wendet man nun ein flüssiges Metall an, am einfachsten 
Quecksilber, so macht sich an demselben die Oberflächenspan- 
nung geltend, oder, mit anderen Worten, die Grenzfläche zwi- 
schen Quecksilber und einem damit in Berührung befindlichen 
Elektrolyten sucht sich zu verkleinern. Ist die Kontaktfläche 
geladen, so sucht die Elektricität in entgegengesetzter Weise 
zu wirken. Dieselbe strebt nämlich sich so weit als möglich 
auszubreiten, und sucht, da sie an die Grenzfläche gebunden 
ist, dieselbe zu yergröfsem. Hat man also eine solche Doppel- 
schicht zwischen Quecksilber und einem Elektrolyten, so ist 
die beobachtete Oberflächen^annung, d. h. die 
Kraft, womit die Oberfläche sich zu verkleinem ~ ^~~^^ 
strebt bestimmt durch die natürliche Oberflächen- ^ 

^ Flg. 48. 

Spannung des Metalls, vermindert um die Kraft, 

mit welcher die elektrische Ladung die Oberfläche auszudehnen 

sucht. Letztere wächst mit der Gröfse der Ladung. 

Kapillarelektrometer. ^ Um die Änderungen der Ober- 
flächenspannung zu beobachten, füllt man Quecksilber in eine 
Bohre, welche in eine kapillare, schwach konische Spitze B 
endigt, und läfst auf den Inhalt dieser Spitze den Druck der 
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Quecksilbersäule wirken; siehe Kg. 44. Die untere Grenz- 
fläche des Quecksilbers steht in Berührang mit der in Bezug 

auf Hg^SO^ gesättigten Schwefelsäure des 
OefäTses K^ auf dessen Boden sich unter der 
Schwefelsäurelösung eine Schicht Queck- 
silber befindet Ändert sich nun die La- 
dung an der Grenzfläche zwischen Metall 
und Schwefelsäure durch die Einführung 
einer Potentialdifferenz (elektromotorischen 
Kraft) bei P, so ändert sich gleichzeitig 
auch die Oberflächenspannimg. Wird die- 
selbe verkleinert, so sinkt das Queeksilber 
in £, nimmt sie zu, so steigt das Queck- 
silber, was durch ein Mikroskop M beobachtet werden kann. 
Ein solches Instrument, das Eapillarelektrometer genannt wird, 
wurde zuerst von Lippmann konstruiert. Dasselbe kann offenbar 
angewandt werden um zu ermitteln, wann eine Potentialdifferenz 
den Wert Null erreicht, also um Potentialdifferenzen miteinander 

zu vergleichen. Man pflegt diesem als 
Nullinstrument sehr vielfach benutzten Ap- 
parat nebenstehende Form (Fig. 45) zu geben. 
Zu Anfang des Versuchs sei P = 0; 
wird P später so geändert, dafs das Queck- 
■il Silber in der Röhre jB negativ geladen wird, 

^^ so steigt das Quecksilber in derselben, d. h. 

die Oberflächenspannung nimmt zu. Dies 
kann nur darauf beruhen, dals die ursprüng- 
liche Ladung des Quecksilbers vermindert 
wurde, dafs also diese positiv war. In Berührung mit Schwefel- 
säure ladet sich also Quecksilber positiv, Schwefelsäure negativ. 
Ladet man nun die Kontaktstelle mit immer grösseren und 
grö&eren elektromotorischen Kräften, welche dem Quecksilber 
negative Elektricität zuführen, so steigt die Oberflächenspannung 
dieses Metalls immer mehr an, bis die Ladung der Doppel- 
schicht gleich Null geworden ist Wird diese Grenze über- 
schritten, so erhält das Quecksilber eine negative Ladung, wäh- 
rend die Schwefelsäure positiv wird. Dies trifft ein, wenn P 
ungefähr 1 Yolt beträgt Quecksilber in natürlichem Zustand 
nimmt also in Berührung mit Schwefelsäure gegen letztere 
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Flg. 45. 
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eine Potentialdifferenz von etwa 1 Volt an, wobei das Queck- 
silber positiv, die Säure negativ geladen wird. 

Zu ungefähr den gleichen Resultaten kam A. König durch 
die Untersuchung der Krümmung von QuecksUbertropfen in 
Schwefelsäure, eine Methode, welche ebenfalls gestattet die 
Oberflächenspannung zu messen. Indessen ist diese Bestimmung 
des Maximums der Oberflächenspannung nicht besonders scharf, 
wie überhaupt die Maxima und Minima im allgemeinen abge- 
plattet sind. 

Tropfelektroden. Helmholtz zog hieraus einen SchluTs, 
welchei ir Konstruktion der sogenannten Tropfelektroden Anlais 
gab. Angenommen, wir haben eine Quecksilbermasse, welche 
man durch eine feine Röhre ia einen Elektrolyten ausströmen 
lä&t. Ist nun das Quecksilber positiv geladen, so wird beim 
Ausfliefsen die Berührungsfläche vergrößert, und die Ladung 
wird kleiner. Letzteres unter der Voraussetzung, daJfe keine 
neuen Quecksilberionen aus der Lösung, welche bei der Be- 
rührung mit dem Metall immer etwas Quecksilbersalz enthält^ 
in das Quecksilber übergehen, und die QuecksUberelektrode 
au& neue laden. Helmholtz stellte mit dieser Anordnung Ver- 
suche an und fand, da& das abtropfende Quecksilber dasselbe 
Potential besitzt wie ein Quecksilbertropfen, welcher auf das 
Maximum der Oberflächenspannung polarisiert ist. Ostwald 
wiederholt j diese Versuche, aber es gelang erst Paschen gute 
Tropfelek roden herzustellen, indem er den Punkt, an welchem 
der Quecksilberstrahl in Tropfen zerfällt, 
gerade an die Oberfläche des untersuchten 
Elektrolyten verlegte. Die Weite der Aus- 
flufsöxfnung betrug 0,02 bis 0,05 mm. 

Die Wirkungsweise der Tropfelektroden 
kann nach Nemst folgendermafsen be- 
schrieben werden: Quecksilber ist ein 
„edles" Metall, (siehe weiter unten) d. h. 
es besitzt eine geringe Lösungstension. 
Enthält nun eine Flüssigkeit W (Kg. 46), in 
welcher ein Quecksilbertropfen Ä von der 
Röhre eines Kapillarelektrometers K herab- 
hängt, Quecksilberionen, wenn auch in äuTserst geringer Menge, so 
ist doch deren osmotischer Druck, wenn er mehr als 10~^^ Atmös- 
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Fig. 46. 
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phären beträgt, gröfser als die Lösungstension (siehe unten) 
des Quecksilbers. Durch Oxydation und Auflösung einer ver- 
schwindenden Menge des Quecksilbers, das von der Tropfelek- 
trode ausgeflossen ist, und sich auf dem Boden des Gefafses 
unter der Versuchsflüssigkeit W befindet, ist stets für eine 

hinreichende Anzahl Quecksilberionen iu der Lösung gesorgt. 

+ 
Folglich werden Merkuroionen Hg aus der Flüssigkeit W auf 

die fallenden Quecksilbertropfen ausgeschieden, welche dadurch 
mit positiver Elektricität geladen werden und dieselbe zu der 
am Boden liegenden Quecksilbermasse führen, während die Lö- 
sung W negativ geladen wird. Durch diesen Prozefs verliert 
die Flüssigkeit da, wo sich die Tropfen bilden, Merkuroionen 
und damit Quecksilbersalz, während sie unten konzentrierter 
wird, wie Palmaer direkt gezeigt hat. 

Dieser Prozels sollte theoretisch so lange vor sich gehen, 
bis die Konzentration der Quecksilberionen in der Flüssigkeit 
um Ä bis zu einem Betrag gesunken ist, welcher der Lösungs- 
tension des Quecksilbers entspricht, ein Zustand, dem man sich 
durch heftige Tropfenbildung mehr und mehr nähert, den man 
aber wegen der Diffusion von Merkuroionen vom unteren zum 
oberen Teil des Gefafses nie vollkommen erreichen kann. Nehmen 
wir indessen an, dieser Zustand sei erreicht, so würden offenbar 
keine Ionen von der Flüssigkeit auf die Quecksilbertropfen mehr 
übergehen, keine Doppelschicht würde sich ausbilden, imd das 
Quecksilber hätte das gleiche Potential wie die Flüssigkeit 

Ein analoger Vorgang findet statt, wenn ein anderes Metall 
von geringem Lösungsdruck, wie Kupfer, Silber etc., sich mit 
einer wässrigen Lösung in Berührung befindet. Es wird ein 
wenig Oxyd gebildet, welches sich auflöst, wonach die Ionen 
sich aus der Lösung auf dem Metall ausscheiden, das positiv 
wird, während die .Lösung eine negative Ladung erhält. Die 
umgekehrten Verhältnisse treten ein, wenn ein Metall von hoher 
Lösungstension eine Flüssigkeit berührt Die Ionen gehen dann 
vom Metall, das negativ geladen zurückbleibt, in die positiv 
geladene Lösung über. 

Der Voltaeffekt. Obige Anschauungsweise erklärt den 
Voltaeffekt für Kombinationen von Metallen und Flüssigkeiten. 
Handelt es sich um zwei Flüssigkeiten, so sind es die ungleichen 
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Beweglichkeiten der Ionen, welche die Ausbildung von Ladungen 
hervorrufen. (Vergl. S. 207). Indessen zeigt sich der Volta- 
effekt auch zwischen Metallen und Isolatoren, wie z. B. Fimils. 
In diesem Fall lälst sich der Fimils als ein Medium (eine 
Flüssigkeit) auffassen, in welchem sich Spuren von Metallsalzen 
oder Metalloxyden lösen. Bildet die Luft den Isolator, so stellt 
man sich am einfachsten vor, dals das Metall mit Sauerstoff- 
ionen der Luft reagiert, sich also oxydiert, wodurch das Metall 
negativ, die Luft positiv geladen wird. 

Befinden sich nun, wie bei Volta's Versuch zwei Metalle 
Ä und B in Luft, so werden dieselben verschieden stark oxy- 
diert, je nach ihrer „chemischen Verwandtschaft" zum Sauer- 
stoff. Dadurch wird die Potentialdifferenz zwischen Luft und 
dem Metall Ä einerseits, und zwischen Luft und B anderer- 
seits, verschieden. Mit acnderen Worten, es herrscht zwischen 
beiden Metallen eine gewisse Potentialdifferenz solange sie nicht 
metallisch verbunden sind, imd zwar von der Art, dafs das 
leichter oxydierbare Metall negativ wird. 

Verbindet man nun die beiden Metalle durch einen Draht, 
so gleicht sich die Potentialdifferenz in der Weise aus, dals 
positive Elektricität auf das leichter oxydierbare, negative Elek- 
tricität auf das „edlere" Metall übergeht Nähert man die Me- 
talle, die plattenförmig sein mögen, einander so, dals die Ent- 
fernung der beiden Metallplatten gering wird, und somit, wie 
bei Volta's Versuch, ein Kondensator entsteht, so „binden" 
sich diese Elektricitätsmengen teilweise gegenseitig, wodurch neue 
verhältnismälsig grolse Elektricitätsmengen sich zur Erhaltung 
des elektrischen Gleichgewichtes auf beiden Platten anhäufen. 

Nimmt man nun den sie verbindenden Leitungsdraht fort, 
und entfernt die beiden Platten voneinander, so werden die 
vorher „gebundenen" Elektricitätsmengen frei, und das leichter 
oxydierbare Metall, z. B. Zink, zeigt sich positiv, das „edlere" 
Metall negativ geladen. Dadurch erklärt sich, weshalb sich 
die Metalle bei Anwendung ein und desselben Oases in eine 
„Spannungsreihe" einordnen lassen, und weshalb in Luft die am 
leichtesten oxydierbaren Metalle am Anfang, die am wenigsten 
oxydierbaren am Ende der Spannungsreihe stehen. 

Werden andere Oase, welche die Metalle angreifen, ange- 
wandt, so erhält man auch (wie z. B. für Chlor, Schwefel- 



224 Potentialdifferenz zwischen zwei Körpern. 

Wasserstoff etc.) eine andere Spannungsreihe, wie J. Brown ge- 
zeigt hat 

Die wirkliche Potentialdifferenz zwischen zwei Metallen 
ermittelt man so, dafs man eine bestimmte Menge Elekthcität 
durch die Eontaktstelle leitet und die Wärmeentwicklung (den 
sogenannten Peltiereffekt) müst. Da 1 Voltcoulomb := 0,289 cal 
ist, kann man leicht die Potentialdifferenz in Yolt berechnen; 
sie erreicht selten einige hundertstel Yolt 

FellatB Methode. Eine vierte Methode um zu bestimmen, 
wann an der Orenzfläche zwischen Quecksilber und einer mit 
ihm in Berührung befindlichen Flüssigkeit die Potentialdifferenz 
Null herrscht, wurde von Pellat angewandt, welcher an einem 
EapiUarelektrometer die polarisierte Quecksilberoberfläche be- 
obachtete, welche durch Saugen in B (Kg. 44) vergröfsert werden 
konnte. Die Potentialdifferenz P liefs sich beliebig verändern. 

Wenn nun zwischen dem Quecksilber und der Lösung eine 
Potentialdifferenz besteht, und die Berührungsfläche plötzlich 
vergröfsert wird, so strömt Elektricität durch ein bei P einge- 
schaltetes Galvanometer G auf die neugebildeten Oberflächen- 
teile zu, um diese ebenso zu laden wie die ursprünglich vor- 
handenen. Nur für den Fall, dais sich an der Berührungs- 
fläche keine Ladung befindet, erhält man keinen Ladungsstrom. 
Dies trifft ein, wenn P gleich der Potentialdifferenz Hg \ H^SO^ 
ist Pellat änderte P bis dieser Punkt erreicht war, und fand 
P= — 0,97 F. 

Bestiltate experimenteller Besttminiingen. Mittels dieser 
verschiedenen Methoden lassen sich die Potentialdifferenzen 
zwischen Quecksilber und einem Elektrolyten bestimmen. Als 
Ausgangspunkt wählt Ostwald: 

Hg I HgCl in HCl (In) = — 0,560 V 
oder: 

Hg I Hg^SO^ in H^SO^ (1«) = — 0,99 F. 

Ist eine Potentialdifferenz bekannt, so kann man alle übrigen 
praktisch vorkommenden durch passende Zusammensetzung gal- 
vanischer Elemente bestimmen. WiU man z. B. die Spannung 
zwischen Zn und InZn/SO^ ermitteln, so bildet man das 

Element: 

Hg I HgSO^ (In) | Zn SO^ (In) | Zn. 

Die elektromotorische Eraft dieses Elementes wird gemessen 
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und = 1,514 Volt gefunden. Subtrahiert man davon die 0,99 
Volt für Hg \ Hg SO^ (In), so bleiben für Zn \ Zn SO^ noch 
0,524 Volt übrig. 

In dieser Weise sind die unten angegebenen Potential- 
differenzen zwischen Metallen und ihren 1-norm. Lösungen be- 
stimmt worden. 

Aus diesen Werten kann man mittels der Formel: 

nE p 
den elektrolytischen Lösungsdruck P für Metalle in ihren 1 norm. 
Lösungen berechnen, über die Gröfsen ic und P hat Ostwald 
folgende Tabellen aufgestellt: 

Fotentialdifferenz zwischen Metallen und ihren Salzen in Inomi. Lösung. 





Volt 




Volt 




Volt 


Magnesiam 


+ 1,22 


Eisen 


+ 0,06 


Kupfer 


— 0,60 


Zink 


+ 0,61 


Nickel 


— 0,02 


Quecksilber 


— 0,99 


Alominimn 


+ 0,22 


Blei 


— 0,10 


Silber 


-1,01 


Cadminm 


+ 0,19 


"Wasserstoff 


— 0,25 







Lösungsdruck P der Metalle in Atmosphären. 



Magnesium 


10" 


Eisen 


10» 


Kupfer 


10-» 


Zink 


10" 


Nickel 


10-« 


Quecksilber 


10-» 


Aluminium 


10» 


Blei 


10-« 


Silber 


10-» 


Cadmium 


10' 


"Wasserstoff 


10-* 







Die zu diesen Bestimmungen angewandten Elemente sind: 
(Metall \ Zn -\- Zn \ ZnSO^ ist gleich 0,518 V angenommen. 
VergL S. 227). 



Zn I ZnSO^ 
Zn I ZnSO^, 
Zn ZnSO^ 
Zn ZnSO^ 
Zn I ZnSO^ 
Zn I ZnSO^ 
Zn I ZnSO^ 



MgSO^ \Mg^- 0,725 V 
CdSO^ I Cd = 0,860 „ 
FeSO^ I Fe = 0,440 „ 
PbACt I Pb = 0,607 „ 
CUSO4 I Cu = 1,100 „ 
Jg^SO^ I Ag = 



Mg I MgSO^ = 1,248 

Cd I CdS04, = 0,158 

Fe I FeSOt, = 0,078 

Pb I PbAc^ = — 0,089 

Cu I CuSO^ = — 0,582 

Ag I Ag^S04, = — 1,024 

£r, I HiS04, = — 0,24 



»? 



» 



»? 



j» 



« 



1,589 „ • 

loniflierungswanne. Mit Hilfe der oben gefundenen Formel : 

28070 g= ^°»">^- "^ 

können wir, wie Ostwald gezeigt hat, TF, d. h. in diesem 
Fall die lonisierungswärme berechnen, wenn. P, die Potential- 
differenz zwischen Metall und Lösung, bekannt ist. Der Wert 
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dp 

— — kann leicht bestimmt werden, indem man zwei Eontakt- 

stellen Meüdl | Metalllösnng, welche anf rerschiedener Tempe- 
ratur gehalten werden, gegeneinander schaltet Man findet 

dP 

z. B. für Eapfer | Eapferacetat die Giölse ^ = 0,000774 F, 

für Enpfer j Eopfersnlfat 0,000757 F, oder im Mittel 0,000766 V 

pro Grad Fol^ch wird, wenn T=290 

23070 . 0,000766 . 290 = 23070 . 0,60 — TT, 
wonach 

W= 13842 — 5124 = 8718 caL 

Da obige Formel für ; = 96500 Coolomb gilt, d. h. für 
ein Äquivalent, so bezieht sich die erhaltene lonisierongswänne 
anf ein g-Äquivalent = 31,8 g Eupfer. Für ein g-Ion, 63,6 g, 
ist sie natürlich doppelt so grols, d. h. zur Oberführang Ton 
63,6 g Eupfer vom metallischen in den lonenzustand sind 
2 X 8718 cal erforderlich. 

Meistens wird bei der lonenbildung Wanne frei, die loni- 
sierongswänne ist negativ. Eennt man die Gröfse einer loni- 
sierangswärme, so lassen sich die anderen ans thermochemischen 
Daten berechnen. Denn wenn z. B. Cu durch Zn aus CuSO^ 
mit einer Wärmeentwicklung von 25055 cal pro Äquivalent 
ausgetrieben wird, so ist bei diesem Prozefs teils ein Äqui- 
valent Zn aus der metallischen in die lonenform übergegangen, 
teils ist ein Äquivalent Eupfer vom lonenzustand in Metall 
verwandelt worden. Die Wärmeentwicklung bei letzterem Tor- 
gang ist vorher zu 8718 cal bestimmt worden. Für den ersteren 
Frozels bleiben also 16337 cal übrig. Da nun aus thermoche- 
mischen Messungen die Wärmetönungen bekannt sind, welche 
auftreten, wenn eia Metall ein anderes aus seinen Salzen ver- 
drängt, so ist es nicht schwer, die lonisierungswärmen zu be- 
rechnen, welche nach Ostwald in folgender Tabelle für äqui- 
valente Mengen angegeben sind. Die lonisierungswärme des 
Wasserstoffe ist beinahe gleich Null, sie beträgt 550 cal. Es 
ist deswegen die lonisierungswärme eines Metalls gleich der 
negativen Lösungswärme des Metalls in einer Säure, vermindert 
um 550 cal. 

Diese leicht zu behaltende Begel kann zur Orientierung 
auf diesem Gebiet dienen. 
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lonisierangswänne in cal. 



Kalium 


— 61000 


Kobalt 


— 7800 


Natrium 


— 56300 


Nickel 


— 6800 


lithium 


— 62000 


Zink 


— 16300 


Strontium 


— 57800 


Cadmium 


— 8100 


Calcium 


— 58500 


Kupfer, 2-wertig 


+ 8800 


Magnesium 


— 58400 


Quecksüber 


+ 20500 


Alnminiam 


— 89200 


Süber 


+ 26200 


Mangan 


— 24000 


Thallium 


— 1000 


Eisen 2-wertig 


— 10000 


Blei 


+ 500 


„ 2— 3-wertig 


-H 12100 


Zinn 


— 1000 



Sita der elektromotorisolien Kraft in einem Daniell- 
element* Wir können uns nach dem Gesagten leicht ein an- 
schauliches Bild machen von der Wirkungsweise eines Daniell- 
elementes Cu \ CuSO^^ \ ZnSO^ \ Zn, In demselben kommen 
vier Potentialdifferenzen vor, nämlich: 



Zn 

Cu 
CuSO^ 
ZnSO^ 



Cu 

CuSO^ 

ZnSO^, 

Zn. 



Von der ersten dieser elektromotorischen Kräfte wollen 
wir voraussetzen, dafs ihre Gröfse gemäfs der Auffassung von 
Edlund durch den Peltiereffekt gemessen wird, und dafs ihr 
Wert folglich einige Tausendstel Volt (0,006 F) ausmacht 
Von derselben Gröfsenordnung ist nach Planck (siehe S. 216) 
die Potentialdifferenz zwischen den Flüssigkeiten. Im vor- 
liegenden Fall ist dieselbe, wenn es sich um gleiche Konzen- 
trationen handelt, sehr nahe gleich Null, da CuSO^ und ZnSO^ 
die gleichen Überführangszahlen besitzen. Bei Konzentrations- 
verschiedenheiten kann der Unterschied sich auf einige Milli- 
volt belaufen. Diese beiden elektromotorischen Kräfte tragen 
{olglich nicht erheblich zur gesamten elektromotorischen Kraft 
bei, welche einen Wert von 1,114 Volt erreicht, wenn beide 
Lösungen gleich konzentriert sind. Es bleiben also die beiden 
Potentialdifferenzen zwischen Metall und Lösung übrig. Bei 
der Berechnung von tc (Tab. S. 225) ist wegen dieser beiden 
kleinen elektromotorischen Kräfte korrigiert worden. 

Ist nun die Lösungstension des Kupfers Pj , der osmotische 
Druck der Kupferionen in der Kupfersulfatlösung j?i, und werden 

15* 
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die entsprechenden Werte des Zinks durch P, and/>, bezeichnet, 
80 wird die totale elektromotorische Kraft: 

^=^_^— r(log^-log^) 

l,«9.10-*_,/, P, , J>,\ 

In diesem Fall ist E stark negativ, da P,, die Lösungs- 
tension des Zinks, sehr viel grö&er ist als P^, die Lösungs- 

tension des Eapfers. Der Ausdraek log — kommt gewöhnlich 

kaum in Betracht Indessen zeigt derselbe, dals die elektro- 
motorische Kraft des Elementes um so gröiser ausfallen maus, 
je gröfeer p^^ und je kleiner p, ist Dies ist auch durch Ver- 
suche, die übrigens wegen der Kleinheit der Fotentialdifferenzen 
recht schwierig sind, vollauf bestätigt worden. Enthält ein 
Daniellelement OuSO^ und ZnSO^ von solcher Konzentration, 
dab j?^ xmdp^ gleich sind, während in einem andern ji| = 1000 p, 
ist, so beträgt bei 18^ der (Jnterschied der elektromotorischen 
Kräfte nur: 

1 99 10-* 

^ g 291 log 1000 = 0,087 Volt 

Wie man sieht, haben selbst sehr grofse Konzentrations- 
verschiedenheiten nur unbedeutenden Einfluls. Offenbar muis 
ein Daniellelement etwas höhere Potentialdifferenz zeigen, wenn 
man in demselben ZnSO^ durch H^SO^ ersetzt; dies beruht 
darauf, dals in diesem Fall j?,, besonders im Anfang, außer- 
ordentlich klein ist 

Aus den gegebenen Formeln findet man auch, dals die 
Potentialdifferenz in einem solchen Element fast ausschlielslich 
auf dem Verhältnis der Lösungstensionen beruht, mit Ausnahme 
einiger Fälle, die später näher besprochen werden sollen. 

Es ist dies ein alter Erfahrungssatz, welcher durch die 
folgenden von Streintz gefundenen Ziffern bestätigt wird. In- 
dessen haben sich für die gleichen Metalle zuweilen recht ver- 
schiedene Werte ergeben, so dafs die Differenz zuweilen 0,2 Volt 
beträgt, weshalb neue Untersuchungen auf diesem Gebiet sehr 
zu wünschen wären, um Klarheit über die Ursache dieser Eigen- 
tümlichkeiten zu erhalten. 



Potentialdifferenz zwischen zwei Körpern. 229 

Folgende Tabelle zeigt die Orölse der elektromotorischen 
Kraft einiger Elemente Tom Typns des Daniellelementes, also 
mit onpolarisierbaren Elektroden erster Ordnung. Die darin an- 
gewandten Salze, welche sich in l-normaler Lösung befanden, sind 
durch ihre negativen Ionen angegeben. Die in Parenthese ge- 
setzten Ziffern sind 48 Stunden nach der Zusammensetzung des 
Elementes, die übrigen unmittelbar nach derselben erhalten. 

ZnCu MgCu CdCki ZnCd 

SO4 100,0 167,5 67,6 82,6 

NO^ 100,0 (100,0) 159,1 (179,7) 81,8 (68,1) 17,6 (82,0) 

a 90,0 180,4(177,8) 79,6(75,0) 20,2(25,0). 

Sehr kleine lonenkonsentrationen. Zuweilen nehmen 
p^ oder p^ aulserordentlich kleine Werte an, nämlich teils 
wenn es sich um sehr schwerlösliche Salze handelt, teils wenn 
sich Doppelsalze bilden. Ersterer Fall trifft z. B. für die Ha- 
loidsalze des Silbers zu. Man erhält bei Anwendung derselben 
ganz andere Werte als mit Salzlösungen von endlicher Kon- 
zentration. So fanden Wright und Thompson für Elemente 
Tom Schema Silber | Silbersalz | Zinksulfat | Zink für verschie- 
dene Silbersalze folgende Werte: 



Sulfat 1,54 Volt 
Nitrat 1,&8 „ 
Acetat 1,49 „ 



Chlorid 1,10 Volt 
Bromid 0,01 „ 
Jodid 0,71 „ 



Das Silber entspricht hier dem Kupfer in einem Daniell- 
element Folglich wird die elektromotorische Kraft des Ele- 
mentes um so grölser, je höher die Konzentration der das Silber 
umgebenden Silberionen ist Dieselbe ist für die drei verhältnis- 
mäTsig leicht löslichen Silbersalze Sulfat, Nitrat und Acetat an- 
genähert gleich, für die schwerlöslichen, Chlorid, Bromid und 
Jodid bedeutend geringer. 

Bei anderen Versuchen wurden aufserdem diese Salze noch 
in Gegenwart anderer Chloride, Bromide oder Jodide gelöst, 
wodurch ihre Löslichkeit noch weiter herabgedrückt wurde. 
Infolgedessen wurde die elektromotorische Kraft bei Anwendung 
der erwähnten Salze erheblich kleiner als die normale, und aip 
kleinsten für die Jodide. Das Gleiche gilt von den Chloriden, 
Bromiden und Jodiden von Blei oder Quecksilber. 
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In ganz ähnlicher Weise verhalten sich auch die Doppel- 
salze. Bildet man ein Element Cu \ KCN\ ZnSO^ \ Zn^ so 
geht der Strom in demselben nicht, wie in einem gewöhnUchen 
Saniellelement, vom Zink durch die Lösungen zum Kupfer, 
sondern in entgegengesetzter Richtung. Dies beruht darauf, 
dafs der osmotische Druck der Kupfeiionen in KCN ver- 
schwindend klein ist Löst sich Kupfer in demselben auf, so 
bildet sich ein Doppelsalz ^, ("C-Ä^a C%*, dessen Ionen 2Ä' und 
Cu(CN)^ sind, und es entsteht durch Dissociation nur eine 
äulserst kleine Menge Cu(GN)^ mit den Ionen Cu und 2CN, 

Infolgedessen wird der osmotische Druck p^ der Kupfer- 

ionen so klein, dafe der Ausdruck log ^-^ den Ausdruck log ^ 

aufwiegt 

Messungen der elektromotorischen Kraft sind andererseits 
angewandt worden, um die Löslichkeit äufserst schwerlöslicher 
Salze und den Dissociationsgrad von Doppelsalzen zu bestimmen. 
Wie Cyankalium verhalten sich in wässriger Lösung die Al- 
kalien, deren Sulfide, Rhodanide, Ferrocyanide und ähnliche 
Salze. Findet man z. B., da& die elektromotorische Kraft des 
Elementes: 

Silber | Cyankalium | Kaliumnitrat | Silbemitrat | SUber 

bei 17° C (r= 290) 1,14 Volt beträgt, so mufs nach dem oben 
Gesagten die Beziehung gelten: 

1,14 = 0,0002 T log -^ 

Ist nun die Silbemitratlösung O,i-normal, so ist log|?| = — 1, 
woraus folgt: p^= 10-«<> ^ d. h. 108 g SUber sind in 10««-^ 
Litern einer Cyankaliumsilberlösung in Form von J^-Ionen 
vorhanden. 

Da nun in einem Daniellelement die Lösungstension des 
Zinks bei weitem gröfser ist als diejenige des Kupfers, so ver- 
drängt das Zink das im lonenzustand befindliche Kupfer aus 
der Lösung, und man kann mit Recht sagen, dafs das Daniell- 
element eine Maschine ist, welche vom osmotischen Druck 
(eigentlich dem Lösungsdruck) getrieben wird. 



15. Kapitel. 

Oxydations- und ßeduktionselemente. 

Sekiindärelemente. 

Becquerels Versuche. TJmgiebt man Yon zwei Platin- 
oder Goldelektroden die eine mit einem Oxydations-, die andere 
mit einem Heduktionsmittel, so geht, wie Becquerel gezeigt hat, 
ein Strom yom Beduktionsmittel durch die Lösung zum Oxy- 
dationsmittel. Ostwald und seine Schüler nahmen das Studium 
dieser sogenannten Oxydations- und Beduktionselemente auf. 
So fand z. B. Bancroft für ein Element 

Pt in SnC/, | Naa \ NaCl-i- Br m Pt 

eine elektromotorische Kraft von 1,171 Volt. 

An Stelle von SnCl^ lälst sich irgend ein Reduktionsmittel^ 
etwa schweflige Säure oder Eisenvitriol verwenden, während 
das Brom durch ein beliebiges Oxydationsmittel, wie Gold- oder 
Quecksilberchlorid, Kaliumpermanganat etc. ersetzt werden kann ; 
man erhält auf diese Weise sehr grofse elektromotorische Kräfte. 
Bancroft ordnete die nach dieser Methode untersuchten Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel in eine Serie, welche am besten 
deren chemische Stellung angiebt. 

In diesem Fall erreicht man offenbar eine direkte Um- 
setzung einer chemischen Energie in elektrische Energie. Ost- 
wald nennt dies chemische Femwirkung. Die Oxydations- und 
Reduktionsmittel, welche, wenn sie gemischt werden, chemisch 
miteinander reagieren, sind hier getrennt und können aufein- 
ander nicht anders einwirken, als wenn ein elektrischer Strom 
durch die Flüssigkeit geht und Wasserstoffionen zur Reduktion 
des Oxydationsmittels und negative Ionen zur Oxydation des 
Reduktionsmittels liefert 
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Ebenso kann man die chemische fineigie umwandeln, 
welche erhalten wird, wenn zwei Lösungen von NaCl und ÄgNO^ 
miteinander in Berührung gebracht werden, wobei ÄgCl aus- 
fällt und NaNO^ in Lösung verbleibt Man bildet ein Element: 

Ag I Naa \ NaNO^ \ AgNO^ \ Ag. 

Man kann dasselbe als Eonzentrationselement auffassen. 
Der osmotische Druck der Silberionen ist in der ^aCI-Lösung 
sehr gering, weshalb die Silberionen an derselben in Lösung 
gehen, während Ag aus der Ag NO^-Uösung ausgefiillt wird. 
Es bildet sich dabei eine Schicht von AgCl offenbar auf Kosten 
der AgNO^' und ^aCZ-Lösungen imter gleichzeitiger Bildung 
von NaNO^ nach dem Schema: 

(1) AgAg \ ClNa | NO^Na \ NO^Ag \ Ag 

(2) Ag I Aga \ NaNO^ + NaNO^ \ AgAg. 

Es ist allen galvanischen Elementen charakteristisch, dafSs 
an den beiden Polen derselben sich zwei (oder mehrere) Körper 
befinden, welche miteinander in Berührung gebracht, sich che- 
misch umsetzen, welche aber im Element durch einen Elek- 
trolyten (oder mehrere) so voneinander geschieden sind, dais 
keine Umsetzung stattfinden kann, auDser durch die in Flüssig- 
keiten unvermeidliche Diffusion. Durch den Strom werden 
aus den trennenden Elektrolyten Ionen zu diesen Körpern 
übergeführt, wodurch der chemische Prozeijs ermöglicht wird. 
Li einem Daniellelement sind, beispielsweise, Zink und Kupfer- 
sulfat die beiden reagierenden Körper, welche sich am negativen 
und positiven Pol befinden, durch Schwefelsäure, Zinksulfat 
oder ein anderes Sulfat — in Meidingers Modifikation des 
Daniellelementes durch Magnesiumsulfat — voneinander getrennt 
Durch den bei metallischer Verbindung der Pole spontan ent^ 
stehenden Strom werden Ionen nach folgendem Schema trans- 
portiert: 

Cu I CuSO^ \XSO^ I ZnZn, 

80 dals man erhält 

CuCu\ SO^X\ SO^Zn \ Zn, 

wo X ein (zweiwertiges) Metall bedeutet, Wasserstoff (ff,) oder 
Zink in Daniells, Mg in Meidingers Element Infolge des 
Stromdurchgangs geht also die chemische Beaktion: 
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CuSO^ + Zn = Cu-\' ZnSO^, 

welche zwischen Zn und CuSO^ eintritt, im Element durch 
Vermittlang der Ionen vor sich, obwohl die beiden reagierenden 
Körper räumlich voneinander getrennt sind. Durch die Ladung 
der Ionen wird bei der Reaktion Elektricität mitgeführt, und 
die Ionen bilden dadurch eine Art von Maschinen zur Ver- 
wandlung von chemischer Energie in elektrische. 

Man kann sich Bancrofts Messungen in folgender Weise 
ausgeführt denken: In eine leitende Lösung werden mehrere 
Platindrähte eingetaucht, jeder umgeben von seinem Oxydations- 
oder Eeduktionsmittel (4, J?, C, D etc.). Die Potentialdifferenz 
zwischen A und D wird dann gleich der Summe der Potential- 
differenzen zwischen Ä imd J?, B und (7, C und D. Man kann 
so alle untersuchten Körper in eine Reihe einordnen, welche 
mit dem stärksten Reduktionsmittel, Zinnchlorür in Kalilauge, 
beginnt, und mit dem kräftigsten Oxydationsmittel, Kaliumper- 
manganat in Schwefelsäure, schliefst. Die Ziffern in dieser 
Serie (siehe die Tabelle S. 234) geben die Potentialdifferenz 
zwischen der danebenstehenden Verbindung und dem zuletzt- 
erwähnten Körper KMn 0^ in H^ SO^ an. Wie man sieht, 
besteht eine recht grolse Potentialdifferenz zwischen SnCl^ in 
KOH und SnCl^ in HCl, ebenso zwischen Cl^ in KOH und 
Cl^ in KCl u. s. w. In ersterem Falle bildet sich nämlich 
SnCl^, das in 4.HCI und Sn(OH)^ zerfällt, wobei 4.HCI durch 
das anwesende KOH neutralisiert wird. Dadurch wird in 
Gegenwart von KOH mehr chemische Energie zur Verwand- 
lung in elektrische Energie disponibel, als in Gegenwart von 
HCL Es wird demnach: 

SnCl^ in KOH\ Sna^ in HCl 

eine Art von Konzentrationselement in Bezug auf JET-Ionen, 
welche sich in grofser Menge in der Chlorwasserstoffsäure- 
lösung finden, dagegen in der KalUauge nur in minimaler 
Quantität vorkommen. 

Ebenso verhält sich Cl^ in KOH gegen Cl^ in KCL Im 
ersteren Medium wird es von den Wasserstoffionen zu HCl 
reduziert 
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SnCk in KOH 


2,06 


Hydroxylamin in HCl 


1,12 


NaSH 


1,8« 


NaHSO^ 


1,10 


Hydroxylamin in KOH 


1,83 


HtSO^ 


1,04 


Chromoacetat in KOH 


1,79 


FeSO^ in H^80^ 


0,97 


PyrogaUol in KOH 


1,68 


Ealiumferrioxalat 


0,91 


Hydrochinon in KOH 


1,M 


Jod in Jodkalium 


0,88 


Zinkhydrosulfit 


1,4« 


Ferricyankalium 


0,78 


KaliumferrooTalat 


1,48 


Kaliumbichromat 


0,70 


Chromoacetat 


1,40 


KNOtinH^SO^ 


0,68 


Ferrocyankalium 


1,J9 


C7, in KOH 


0,58 


Jod in KOH 


1,28 


FeCl^ 


0,51 


ÄiC/, in HCl 


1,27 


HNO^ 


0,61 


Kaliumarsenit 


1,«6 


KCIO4, in JBiÄO* 


0,50 


J^aF.PO, 


1,» 


Brt in KOH 


0,45 


Cu^ä^ 


l,» 


Ht Cr^ 0, 


0,87 


Na^SfO^ 


1,19 


KdOt in HiSO^ 


0,85 


N(h80s 


1,18 


Br^ in KBr 


0,84 


Na^HPOt 


1,17 


KJOt in H^SO^ 


0,27 


Ferrocyankalium 


1,17 


MnOt in HCl 


0,14 


FeS04, 


1,1S 


C7, in KCl 


0,10 






KMnO^ in H^SO^ 


0. 



Neatralisatloxiselement. Ein anderes derartiges Element, 
in welchem der Nentralisationsprozefs elektrische Energie er- 
zeugt, ist das folgende: 

PdH I OHK I NO^K I NO^H \ HPd. 



Dasselbe liefert: 

Pd I 5,0 I KNO^ I KNO^ \ HHPd. 

Der ganze Prozefs besteht darin, dafs KOH-\- HNO^ in 
KNO^ -\- H2O übergeht Die elektromotorische Kraft nahm 
Ostwald auf Orond älterer Messungen mit Pt statt Pd zu un- 
gefähr 0,74 Volt an. Dieselbe ist durch die Formel bestimmt: 

E = 0,0002 T log ^ = 0,0002 T log -^, 

wenn pa und Ca den osmotischen Druck beziehungsweise die 
Konzentration der Wasserstoffionen in der Säure, p^ und Ch 
die entsprechenden Gröfsen der Wasserstoffionen in der Kali- 
lange darstellen. Da Ca bekannt ist, so kann man Ch berechnen. 
Wird nun die Konzentration der Off-Ionen in KOH^ welche 
ja bekannt ist, mit C\ bezeichnet, so gilt (vergl. S. 83) die 
Gleichgewichtsgleichung : 
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ChC h = KCh^o^ 
^0 Cm^o die Konzentration des Wassers in der Lösung ist; 
dieselbe kann als konstant angesehen werden (55,5 g-Moleküle 
pro Liter). Hieraus kann £*, die Dissociationskonstante des 
Wassers, berechnet werden. 

Für Wasser, worin die Zahl der If-Ionen und der OH- 
Ionen gleich ist, (Co), gilt: Co* = KCQHg. 

Indessen treten im oben erwähnten Element an den Be- 
rührungsstellen zwischen KOH und KNO^^ sowie zwischen 
KNO^ und HNO^ elektromotorische Kräfte auf, welche nach 
Plancks Formel zusammen 0,065 Yolt ausmachen, welche abge- 
zogen werden müssen. Aus diesen Daten ergiebt sich die 
Anzahl g-Ionen des Wasserstoffs im Liter Wasser zu 0,8 . 10"^, 
ein Wert, welcher mit dem oben angegebenen Resultat Kohl- 
rauschs, 0,8 . 10~^ bei 18° (vergl. S. 185) sehr gut übereinstimmt. 

Irreversible Elemente. Setzt man ein Element nach dem 
Schema Zn \ H^SO^ \ Pt zusammen, so liefert dies einen Strom, 
welcher indessen bald abnimmt, da H^ an der Platinelektrode 
ausgefällt wird, und dann eigenüich das Element: 

Zn I ZnSO^ \ H^SO^ \ JET, auf Pt 
vorliegt 

Der Strom wird teils dadurch geschwächt, dals Wasser- 
stoffblasen das Leitvermögen verringern, wovon wir indessen 
absehen wollen, teils dadurch, dafs der Wasserstoff einen be- 
deutend höheren Lösungsdruck besitzt als das Platin. Dieser 
Lösungsdruck ist indessen proportional mit dem Druck des ent- 
wickelten Wasserstoffs, und man könnte sich denken, dais bei 
hinreichend hohem Druck die Lösungstension des Zinks nicht 
gröüser ist, als die des Wasserstoffs; in diesem Fall würde der 
Strom aufhören. Dies trifft jedoch nur bei so unerhört hohen 
Drucken ein, dals diese Annahme nicht wohl verwirklicht werden 
kann. Indessen kann man die Menge des Wasserstoffs in der 
Nähe der Elektrode durch Zusatz von Oxydationsmitteln ver- 
mindern, wie durch Chromsäure (Poggendorffs Element, 
E = 2,0 Volt), Salpetersäure (Groves, Bunsens Element, 
E = 1,9 Volt), Braunstein (Leclanchös Element, E = 1,48 Volt) 
u. s. w. Je nach der Stärke, mit welcher diese Oxydations- 
mittel den Druck des Wasserstoffs aus Platin herabsetzen, d. h. 
je kräftiger die Oxydationsmittel sind, desto gröfser wird log 
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Pjp^ wo P den Lösungsdruck des Zinks, p den Lösungsdnick 
des Wasserstoffgases bedeutet, und desto grö&er wird die elek- 
tromotorische Kraft des Elementes. Diese Elemente können 
deswegen als eine Art von Oxydationselementen betrachtet 
werden. Wird die Stromstärke zu grols, so kann der Fall ein- 
treffen, dals das Oxydationsmittel nicht schnell genug zum 
Platin in Groves- Element, bezw. zur Eohle in Bunsens- Ele- 
ment zu diffundieren vermag, wodurch die Depolarisation un- 
vollkommen wird. Dies kommt besonders dann vor, wenn man 
Braunstein als Depolarisator anwendet, in welchem Fall der 
ausgefällte Wasserstoff erst zum Braunstein diffundieren muls, 
um oxydiert zu werden. Man darf diesen Elementen deswegen 
nicht allzuviel Strom entnehmen, wenn deren elektromotorische 
Eraft nicht stark sinken soll. Eine geringe Abnahme tritt in- 
dessen stets ein, da das Oxydationsmittel allmählich verbraucht 
wird. Trotzdem finden diese Elemente recht häufig Anwendung 
in der Praxis, da sie bei einigermafsen konstanter elektromo- 
torischer EJraft recht grofse Strommengen zu verhältnismäTsig 
billigem Preis liefern. Das gebräuchlichste Element zur Strom- 
erzeugung im grofsen war vor Einführung der Akkumulatoren 
das Bunsen-Element: Zn \ 0,50^ | HNO^ \ C. Dasselbe hat 
indessen den Kachteil, dais es gesundheitsschädliche nitröse 
Dämpfe entwickelt, weshalb es sich in Arbeitsräumen nicht an- 
wenden lässt. 

Leclanch6s Element unterscheidet sich vom vorhergehenden 
dadurch, dafs der Elektrolyt nicht von Schwefelsäure, sondern 
von konzentrierter Sabniaklösung gebildet wird. Dieser Körper 
hat nämlich mit Säuren die Eigenschaft gemeinsam, Metalloxyde 
{ZnO\ welche beim Durchgang des Stromes entstehen, aufzu- 
lösen, und zwar unter Bildung von Wasser und Ammoniak, 
das sich teilweise mit den aus den Oxyden entstehenden Chlo- 
riden vereinigt Salmiak wird deswegen auch in anderen Ele- 
menten, wie Pollaks Regenerativ-Element angewandt, welches 
aus poröser (luft-absorbierender) Kohle, welche auf der unteren 
Seite mit galvanisch ausgefälltem Kupfer überzogen ist, femer 
aus Salmiaklösung und Zink besteht. Zuerst wird das Kupfer 
durch den in der Kohle absorbierten Sauerstoff oxydiert, dann 
vom Salmiak gelöst, wobei sich Kupferchlorid bildet Der 
Strom wird dadurch verursacht, dafs Zink zu Zinkchlorid gelöst 
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wird, während eine äquivalente Menge Kupfer am positiven 
Pol (der Kohle) ausgefällt wird. Dieses Kupfer wird dann auf- 
oxydiert, während das Element ruht. 

Ein anderer Körper, welcher gewisse MetaUoxyde löst, und 
deswegen Säuren in einer Yolta'schen Säule ersetzen kann, ist 
Alkali. Dasselbe kommt im Element von Lalande und Ghaperon 
(Kupronelement) zur Verwendung. Dieses wird aus einem 
Metall (Eisen oder Kupfer), das mit Kupferoxyd überzogen isty 
40prozentiger Kalilauge und Zink zusammengestellt. Um die 
Kalilauge gegen Absorption von Kohlensäure zu schützen, muls 
dieselbe durch einen dichten Verschlufs oder durch eine Petro- 
leumschicht vor der Berührung mit Luft bewahrt werden. 
Der chemische Prozels geht in der Weise vor sich, dafs Zink 
durch den Sauerstoff des Kupferoxyds oxydiert wird, worauf sich 
das neugebildete Zinkoxyd in der Kalilauge zu Kaliumzinkat 
löst Auf dem negativen Pol wird Kupfer ausgefällt, das beim 
Hosten in Luft durch Aufnahme von Sauerstoff leicht in Oxyd 
übergeht 

Yollkommen konstante elektromotorische Kraft besitzen^ 
wie erwähnt, diese irreversiblen Elemente nie; zur Messung 
elektromotorischer Kräfte müssen deshalb reversible, die sog. 
Normalelemente, angewandt werden. 

Normalelemente. Das erste Element, welches dem ge- 
nannten Zweck diente, war das Daniell'sche. Man fand in- 
dessen bald, dafs die elektromotorische Kraft mit dem Oehalt 
der Lösungen wechselte, weshalb man denselben feststellte. 
Das sog. Normal-Daniell-Element soll aus reinem Kupfer, Kupfer- 
sulfaüösung vom specifischen Gewicht 1,195 bei 18°, reiner 
Schwefelsäurelösung vom specifischen Gewicht 1,075 bei 18** 
und amalgamiertem reinen Zink, bestehen. Messungen an dieser 
Kombination ergaben: 

1 Normal-Daniell = 1,176 [1 -f- 0,0002 (t — 18)] Volt 

Ein Nachteil dieses Elementes ist, dafs das Kupfersulfat 
allmählich zum Zink diffundiert, wodurch auf diesem Kupfer 
ausfällt, so dafs das Element verdorben wird. Es mufs deswegen 
vor jedesmaligem Gebrauch frisch zusammengesetzt werden. 

Das einzige negative Metall (nach Yoltas Bezeichnungs- 
weise), das durch Abscheidung am amalgamierten Zink (dem 
positiven Metall) dessen elektromotorische Kraft nicht ändert^ 
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ist Qaecksilber; dieses vereinigt sich mit dem Amalgam an der 
Oberfläche des Zinks und löst eine entsprechende Menge neues 
Zink, so dafs das positive Metall unverändert bleibt 

Aus diesem Orond enthalten die übrigen Normalelemente 
Quecksilber als negatives Metall. Damit die Diffusion so gering 
als möglich wird, schichtet man oben auf das Quecksilber eine» 
der sehr schwerlöslichen Merkurosalze im Überschuls, so dafs 
das Quecksilher eine unpolarisierbare Elektrode zweiter Ordnung 
bildet. Zu dieser Art von Normalelementen gehört das Helm- 
holtz'sche Kalomelelement, in welchem der positive Queck- 
silberpol von einer Paste aus Quecksilberchlorür und lOpro- 
zentiger Zinkchloridlösung bedeckt ist Den negativen Pol bildet 
amalgamiertes Zink in lOprozentiger Zinkchloridlösung. Die 
elektromotorische Kraft dieses Elementes ist: 

1 Normal-Helmholtz = 1,074 [1 + 0,0001 {t — 20)] Volt 

Dieses Element leidet unter dem umstand dais sich die 
Konzentration des Zinkchlorids durch Verdunstung oder, bei 
Stromentnahme, durch Auflösung von Zink im Laufe der Zeit 
leicht ändern kann. 

Um solche Fehlerquellen zu vermeiden, wendet man zur 
Herstellung der Zinksalzlösung ein solches Salz an, das leicht 
rein und in krystallinischer Form dargestellt werden kann; 
dieses Salz wird im Überschuls auf das Zink geschichtet 

Am geeignetsten hat sich bis jetzt das Sulfat des Zinks 
erwiesen, das in dem bereits beschriebenen (vergl. S. 118) 
Clarkelement angewandt wird, dessen elektromotorische Kraft ist: 

1 Normal-Clark = 1,433 [1 — 0,0084 {t — 15)] Volt 

Im Westonelement ist das Zink durch das nahe verwandte 
Metall Gadmium ersetzt Dasselbe besteht also aus Quecksilber, 
Quecksilbersulfatpaste, gesättigter Gadmiumsulfatlösung und Cad- 
miumamalgam, bedeckt mit Gadmiumsulfatkrystallen. Das Gad- 
miumamalgam ist aus sechs Teilen Quecksilber und einem Teil 
Gadmium zusammengesetzt 

Elektromotorische Kraft: 

1 Normal-Weston = 1,019 [1 + 0,00004 (t — 20)] Volt 

Dieses Element hat den bemerkenswerten Vorzug eines 
sehr kleinen Temperaturkoeffizienten, so dais eine genauere Be- 
stimmung der Temperatur (die Angabe, dafs Zimmertemperatur 
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herrscht, genügt), nicht notwendig ist (Yergl. hinsichtlich der 
Zasammensetzong S. 119). 

Die genannten Elemente, welche schwerlösliche Queck- 
silbersalze enthalten, ertragen keine erheblichen Stromstärken, 
denn durch dieselben fällt die geringe Menge der Quecksilber- 
ionen rasch aus, und es vergeht eine gewisse Zeit, bis sich 
neue gelöst haben. Unter den Normalelementen können dem 
Ealomelelement die gröDsten Stromstärken zugemutet werden, 
was darauf beruht, dals Kalomel bei Zimmertemperatur be- 
deutend leichter löslich ist als Merkurosulfat 

Selnindftrelemente. Als eine besondere Art von Oxyda- 
tions- und Beduktionselementen können die durch Polarisation 
zweier Elektroden entstandenen Sekundärelemente betrachtet 
werden. Verbindet man zwei Platten aus Platin (oder einem 
anderen nicht angreifbaren Metall), zwischen welchen sich eine 
elektroljtische Lösung befindet, mit den beiden Polen einer 
galvanischen Säule, so erhält man an beiden Platten Ausschei- 
dungen. Ist der Elektrolyt eine Base, eine Sauerstoffsäure oder 
ein Alkalisalz einer Sauerstoffsäure, so wird Wasserstoff an der 
Kathode, Sauerstoff an der Anode ausgefällt Werden nun, 
nach Entfemimg der Säule, die beiden Platten metallisch ver- 
bunden, so erhält man, wie schon eingangs erwähnt, einen 
Strom, welcher dem polarisierenden entgegengesetzt gerichtet 
ist (vergl. S. 1). Man kann folglich die beiden mit Gasen be- 
ladenen Polplatten als Elektroden aus zwei verschiedenen Me- 
tallen, und die ganze Kombination als ein galvanisches Element 
ansehen. Schon im Anfang des neunzehnten Jahrhunderts 
schlug Ritter den Gebrauch solcher Oasdemmte vor, welche 
seitdem fleifsig studiert wurden. 

Bestfltrom. Wendet man zur Polarisation kleine elektro- 
motorische Kräfte an (unter 1 Yolt), so sinkt die Stärke des 
polarisierenden Stromes schnell. Jedoch verschwindet dieselbe 
nie vollkommen, denn die polarisierten Platten werden allmählich 
durch Diffusion depolarisiert, so dals neue Mengen Gas abge- 
schieden werden müssen, um die Polarisation in der Nahe der 
polarisierenden elektromotorischen Ejraft zu erhalten. Durch 
Offnen des Stromes und Untersuchung der elektromotorischen 
Kraft der Polarisation zu verschiedenen Zeitpunkten hat man 
gefunden, daä die Geschwindigkeit, mit welcher die Polarisation 
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durch Diffusion der ausgefäUten Oase, teils in die Flüssigkeit^ 
teils in die Elektroden (besonders bei Anwendung von Platin 
oder Palladium), freiwillig verschwindet, nicht nur von dem 
Material der Elektroden, sondern auch von der Natur der 
Flüssigkeit abhängt Die geringste Stromstärke, welche not- 
wendig ist, um die durch die Diffusion verschwindenden Gase 
zu ersetzen, wird Beststrom genannt 

Smales Versuohe. Bei etwas höheren elektromotorischen 
Kräften (1,062 Volt) fand Smale verhältnismäfsig einfache Ver- 
hältnisse. Zwischen Palladiumelektroden, welche bekanntlich 
die abgeschiedenen Gase, besonders Wasserstoff, in hohem Grad 
zu absorbieren vermögen, elektrolysierte er Schwefelsäure, wobei 
eine schwache Gasentwicklung stattfand. Das so konstruierte 
Gaselement erwies sich als reversibel, indem es bei (mäCsig 
schneller) Entladung dieselbe elektromotorische Kraft zeigte, 
welche das polarisierende Element bei der Ladung zu über- 
winden hatte. 

Da bei der Verbrennung von einem g-Äquivalent Wasser- 
stoff mit Sauerstoff eine Wärmemenge (W) von 34200 cal 
entwickelt wird, so verlangt Thomsons Regel eine elektro- 

34200 

motorische Kraft von ^ = 1,480 V also 0,418 mehr als 

Smale fand. Bei der Untersuchung der Änderung der elektro- 
motorischen Kraft P dieses Elementes mit der Temperatur zeigte 
sich dieselbe bei 20° gleich: 

dP 

-jj= = — 0,00142 V pro Grad Celsius, 

woraus nach der Helmholtzschen Relation gefunden wird (vergl. 

S. 198). 

23070 f— TT ^ W ^ dP 

23070 ~ 23070 dT 

= 293 . (— 0,00142) = — 0,416 F, 
während die Beobachtung, wie oben gesagt die Differenz ergab : 

also in bester Übereinstimmung mit der Rechnung. Daraus 
ersieht man, dafs das Element reversibel ist 

Auch Böse, welcher allerdings den Wert der elektro- 
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motorischen Kraft höher fand als Smale, ist in einer eingehenden 
Untersuchung zum Resultat gekommen, dafs die Wasserstoff- 
Sauerstoffkette reversibel arbeitet 

XTntersuohimgen Ton HelmholtB über den Binflnili des 
Brackes. Bei Anwendung Ton Platinelektroden findet man, 
dafs höhere elektromotorische Kräfte notwendig sind, um sicht- 
bare Gasentwicklung hervorzurufen. Da das Gas, um die Elek- 
troden in Form von Blasen verlassen zu können, mindestens 
einen Druck besitzen muTs, der dem äufseren Druck gleich- 
kommt, so wird offenbar die elektromotorische Kraft, wie bei 
einem Meyer'schen Konzentrationselement um so gröfeer, je 
höher der äufsere Druck ist. Helmholtz untersuchte diese Ver- 
hältnisse, indem er den Druck von Po = 10mm Wasser bis 

P, = 742 mm Hg variierte. Diese beiden Drucke verhalten sich 

p 
wie 1 : 1000, also log ^ = 3. Die Konzentrationen des Gases 

in der Flüssigkeit müssen naöh Henry's Gesetz im selben Ver- 
hältnis stehen, und der Unterschied in der elektromotorischen 
Kraft wird für die Wasserstoffelektrode (vergl. die Formel auf 

S. 201): 

1 2T 

d^ = -^.-j5^7r=7r- In 1000 = 0,0879 Volt 

Ein Molekül des ausgeschiedenen Gases {H^) enthält nämlich 
zwei Äquivalente {H\ weshalb in der eben erwähnten Formel 
n = 2 gesetzt ist. 

Für Sauerstoff wird die entsprechende Differenz dE^^ nur 
halb so grofs (es ist n = 4) und man erhält somit: 

dE-\-dEi = 0,0879 + 0,0440 = 0,1319 Volt, 

während Helmholtz durch den Versuch fand, dafs die elektro- 
motorische Kraft der Polarisation von 1,685 Volt auf 1,805 Volt 
stieg; dE-\-dEi betrug somit 0,17 Volt, was ganz gut mit 
den Forderungen der Theorie übereinstimmt 

Ist die elektromotorische Kraft der Polarisation bei einem 
gewissen Druck bekannt, so läfst sich offenbar leicht berechnen, 
wie grofs der Partialdruck des Wasserstoffs und des Sauerstoffs 
sein mufs, damit die Polarisation Null wird. Da nun bei ge- 
gebenem äufseren Druck die Konzentration des Wasserstoffs und 
Sauerstoffs im Wasser durch das Henry'sche Gesetz und die 

Arrbenias, Elektrochemie. 15 
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beiden Absoiptionskoeffizienteii bestimmt ist, so läist sich leicht 
berechnen, welche Mengen dieser Gase die Yolomeneinheit der 
Flässig^eit enthalten kann, wenn die elektromotorische Kraft 
Noll ist nnd man annimmt, dals Saaerstoff und Wasserstoff 
in äquivalenten Mengen Torfaanden sind. Befindet man sich 
unter dieser Grenze, so wird die elektromotorische Gregenkraft 
negativ, d h. man erhalt bei der Wasserzersetzung Arbeit ge- 
leistet Mit anderen Worten, Wasser zeifillt von selbst gerade 
bis zu dieser Konzentration, welche zu 0,7 . 10~'^ g-Molekülen 
Wasserstoff und halb so viel Sauerstoff pro liter Wasser von 
20^ berechnet wurde. Dieser Berechnung li^en zu Grunde 
Smales Angabe £=1,062 Yolt, bei Atmospharendruck, sowie 
Bnnsens Absorptionskoeffizienten für in Wasser gelöste Gase. 

Wird die Konzentration des Sauerstoffs durch Gleichgewicht 
mit dem Sauerstoff der Luft konstant gehalten (2,5 . 10^^ g-Mo- 
leküle pro Liter bei 20° nach Bunsen), so ist damit auch die 
Wasserstoffmenge bestimmt = 0,1 . 10~^' g-Molekule pro Liter, 
denn das Produkt der beiden Konzentrationen muis bei gegebener 
Temperatur konstant sein (vergl. S. 81). 

Btftrke des Beststromea. Angenommen, wir polarisieren 
mit einer elektromotorischen Kraft £, welche nicht grois genug 
ist, um Gas sichtbar abzuscheiden. Femer sei die Menge des 
an der Anode im Wasser gelösten Sauerstoffe durch das Gleich- 
gewicht mit dem Sauerstoff der Luft konstant Die elektromo- 
torische Kraft E wächst dann proportional mit dem Logarithmus 
der Konzentration des Wasserstoi^ (f) in der Nähe der Kathode, 
so dais (wenn Ä eine Konstante bedeutet): 

E = Ä + TAQrHogf. 

Ein sogenannter Reststrom entsteht nun dadurch, dals ge- 
löster Wasserstoff von der Kathode in das Wasser diffundiert, 
welches, obigen Annahmen zufolge, sehr viel weniger Wasser- 
stoff enthält. Diese Menge Wasserstoff, welche in der Sekunde 
wegdiffundiert, mufs unter sonst gleichen Verhältnissen pro- 
portional sein mit dem Überdruck des Wasserstoffs an der Ka- 
thode über den Druck derselben in der Flüssigkeit (vergl. S. 146). 
Letzterer ist so gering, dafe er vernachlässigt werden kann. 
Die erwähnte Wasserstoffmenge wird nun durch die Quantität 
Wasserstoff ersetzt, die der Reststrom in der Sekunde abscheidet, 
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und diese ist proportional mit der Stromstärke i des Beststroms. 
Man erhält also 

i = konst. f und E=Ai + T. 10"* log i, 

wo Ai eine neue Konstante ist. 

Nach der Theorie mufs also die Stärke des Reststroms mit 

der elektromotorischen Kraft nach einer exponentiellen Formel 

zunehmen: 

i = konst e*'*, 

wo c eine Konstante bedeutet. 

In Wirklichkeit wächst die Intensität des Reststromes ganz 
ungeheuer schnell mit der polarisierenden elektromotorischen 
Kraft, bis sichtbare Gasentwicklung eiutritt, wonach f nicht 
weiter steigen kann. Indessen findet man, dafe, auch nachdem 
dieser Punkt erreicht ist, E mit der Stärke i des polarisierenden 
Stromes zimimmt Diese Erscheinung könnte darauf beruhen, 
dafis eine Art von Übersättigung des Wassers an Wasserstoff 
eintritt. (Das Gleiche gilt natürlich auch für Sauerstoff). Jahn 
macht die Annahme, dafs diese Übersättigung der Stromstärke 
proportional ist, und erhält dadurch auch für die sichtbare 
Elektrolyse eine der obigen analoge Formel, nur mit anderen 
Konstanten (c wird gröJser als im vorigen Fall). Man bemerkt 
wirklich unmittelbar nach dem Beginn der Gasentwicklung eine 
heftigere Zunahme der Stromstärke für einen gleich grolsen 
Zuwachs der polarisierenden elektromotorischen Kraft (E) als 
vorher. 

Untenmchimgen Ton Le Blanc. Man kann also mit Hilfe 
eines Galvanometers oder Kapillarelektrometers die Grölse von E 
am Zersetzungspunkt bestimmen. 

Le Blanc fand bei derartigen Versuchen, dafs, wie die 
Theorie fordert, die elektromotorische Bjraft der Polarisation 
unabhängig von der Natur des Elektrolyten ist, wenn nur die 
an den Platinelektroden abgeschiedenen Körper die gleichen 
sind, was bei den gewöhnlichen Sauerstoffsäuren und Basen 
der Fall ist. Er erhielt folgende Werte für E: 
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Volt 




Volt 


Schwefelsäure 


1,67 


"Weinsäure 


1,« 


ßalpetersänre 


1,«9 


Natronlauge 


1,69 


Phosphorsäure 


1,70 


Kalilauge 


1,67 


Monochloressigsäure 


1,M 


Ammoniak 


1,7* 


Dichloressigsäure 


1,66 


Methylamin 


1,^!^ 


Malonsäure 


1,69 


Diätylamin 


1,68 


Überchlorsäure 


1,65 


Tetramethylammoniumhydrat 


1,74 



Werden hingegen die Produkte der Elektrolyse andere, wie 
z. B. bei Chlorwasserstoff (jET, und C/,), Bromwasserstoff (fl", 
und Br^)^ Jodwasserstoff {B^ und J,), so erhält man andere 
Spannungen, in diesen drei Fällen 1,81, 0,94 und 0,52 Volt für 
1-norm. Lösungen. Auch einige organische Säuren wie Oxal- 
säure, Trichloressigsäure u. a. liefern abweichende Resultate, da 
bei diesen sekundäre Prozesse an den Elektroden eine grofse 
Bolle spielen. 

Für diese Säuren, welche alle niedrigere J&-Werte als 1,67 V, 
was der Ausscheidung von Sauerstoff und Wasserstoff an Pt ent- 
spricht, ergeben, nimmt die Bedeutung der sekundären Prozesse 
mit steigender Verdünnung ab, während gleichzeitig die Reduk- 
tion des ausgefällten Sauerstoffs weniger kräftig wird. Folglich 
nimmt die Polarisation dieser Säuren mit der Verdünnung der- 
selben zu. So beträgt die Polarisation für 1-norm. Oxalsäure 
0,95 Volt, für 0,067-norm. Oxalsäure steigt sie auf 1,04 Volt 
Ein gleichartiges Verhalten zeigten Salzsäurelösungen, aus denen 
mit steigender Verdünnung durch die Elektrolyse immer mehr 
Sauerstoff statt Chlor ausgeschieden wird. Während so eine 
1-norm. Salzsäure die Polarisationsspalinung E = 1,81 Volt zeigt, 
ist für eine Vas -norm. Salzsäurelösung E =^ 1,69 Volt, also 
ebensogrois wie für die Sauerstoffsäuren. Letztere zeigen keine 
merkbare Änderung der elektromotorischen Kraft mit der Ver- 
dünnung, somit ist E= 1,67 Volt^ sowohl für eine 1-norm. als 
für Vöo'norm. Schwefelsäure. 

Etwas anders verhalten sich die Alkalisalze der Sauerstoff- 
säuren. Bei diesen erhält man als Zersetzungsprodukte nicht 
nur O2 und IT,, sondern auch Basis und Säure, also OH-Ionen 
und H-Ionen. Folglich ist zu dieser Elektrolyse mehr, aber 
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für alle Salze unge^r gleich viel Arbeit nötig. Le Blanc 
fand folgende elektromotorischen Kräfte E der Polarisation bei 
Anwendung yon Platinelektroden: 





Volt 




Volt 


Natriunnitrat 


2,15 


Natriamstdfat 


2,21 


Kallamnitrat 


2,17 


Ealiamsulfat 


2,20 


lithiumnitrat 


2,11 


Natriomacetat 


2,10 


Strontinmnitrat 


2,88 


Ammomanmitrat 


2,06 


Galciamiiitrat 


2," 


Aminoniumsnlfat 


2,11 


Barynmnitrat 


2,25 







Diese Zersetzungsspannungen übertreffen die der Säuren 
im Mittel um 0,47 Volt Etwas gröfser ist der Unterschied 
zwischen der Zersetzungsspannung der Chloride Bromide und 
Jodide und derjenigen der entsprechenden Säuren, wie die 
folgenden ebenfalls von Le Blanc erhaltenen Ziffern beweisen: 





Volt 




Volt 


Chlomatriam 


1,98 


Chlorbarymn 


l,w 


Chiorkalium 


1,»6 


Bromnatriam 


1,58 


Ghlorlithiom 


1,86 


Bromkaliom 


1,61 


Chlorcalciam 


1,89 


Jodnatriam 


1," 


Ghlorstrontium 


2,01 


Jodkaiinm 


1,1* 



Die Differenz erreicht im Mittel ungefähr 0,87 Yolt bei 
den Chloriden, 0,67 Volt bei den Bromiden und 0,61 Volt bei 
den Jodiden, wenn man dieselben mit den l^norm. Säuren ver- 
gleicht. Beim Yergleich mit ^/^^-norm. Salzsäure würde der 
Unterschied bei den Chloriden offenbar 0,49 Yolt ausmachen. 
Natürlich ist es schwer, einen rationellen Grund anzugeben, 
weshalb die eine Konzentration der Säure der anderen Yorge- 
zogen werden soll. Wäre der Unterschied der Zersetzungs- 
produkte zwischen den Halogensäuren und ihren Salzen der- 
selbe wie zwischen den Sauerstoffsäuren und ihren Salzen, so 
mü&te auch der Unterschied in der elektromotorischen Kraft 
in beiden Fällen gleich sein. 

KTaxlinTiTn der PolarljMtloii« Man glaubte früher, dals E 
mit steigender Stromstärke asymptotisch zu einem Maximum 
steigt Dies ist durch Untersuchungen von Jahn zweifelhaft 



246 Oxydations- und Reduktionselemente. Sekundarelemente. 

geworden, nach welchen E nahezu proportional mit log i wächst 
Jedoch geschieht diese Zunahme so langsam, dafs man für die 
Ströme, welche praktisch verwendet werden, mit einem Maximum 
der elektromotorischen Kraft der Polarisation rechnen, und dieses 
ohne erheblichen Fehler zu 2,5 Yolt für Säuren und Basen, zu 
3,8 Yolt für die Salze der Sauerstoffsäuren annehmen kann. 

PolariBStion durch AuafBlluzig fester Körper. Elektro- 
lysiert man Kupfersulfat zwischen zwei Platinplatten, so wird 
an der Kathode Cu ausgeschieden, an der Anode SO^^ das 
unter Wasserzersetzung H^ SO^ und 0, liefert. Treibt man 
die Elektrolyse bis zu einem gewissen Qrad, so überzieht sich 
die Platinkathode mit einer Kupferschicht und verhält sich dann 
in elektromotorischer Hinsicht wie eine Kupferplatte. Indessen 
ist eine gewisse, allerdings sehr geringe Dicke des ausgefällten 
Überzugs notwendig, damit derselbe wie reines Kupfer wirkt 
Oberbeck stellte diesbezügliche Versuche an und fand, dafs eine 
Zinkschicht von 2,7 Milliontel Millimeter, sowie eine Cadmium- 
Schicht von 1,9 Milliontel Millimeter hinreichen, damit die da- 
mit überzogenen Platinelektroden die gleiche elektromotorische 
Kraft wie reines Zink oder Gadmium zeigen. Auch dieses 
Phänomen wird Polarisation genannt und man sagt deswegen, 
die elektromotorische Exaft der Polarisation sei bei der Zer- 
setzung von Kupfersulfat für die Kathode gleich der elektro- 
motorischen Kraft Cu | CuSO^. 

Untersuchtuigen von Qrove. Grove überzog zwei Platin- 
platten mit verschiedenen Gasen und stellte dieselben in ver- 
dünnter Schwefelsäure einander gegenüber. Zwischen den mit 
verschiedenen Gasen beladenen platinierten Platinplatten und 
einer mit Wasserstoff gesättigten Platinelektrode erhielt dieser 
Forscher folgende Spannungen in Volt (wobei die von Grove 
benutzte Einheit = 2 Volt gesetzt ist) : 





Volt 




Volt 


Chlor 


0,88 


Cyan 


0,42 


Brom 


0,6« 


Kohlensäure 


0,41 


Sauerstoff 


0,48 


Stickozyd 


0,41 


Jod 


0,48 


Luft 


0,4t 


Stickoxydul 


0,48 


Heines Platin 


0,40 



Diese Elemente sind in der Form, die Grove ihnen gab, 
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keineswegs reversibel; er müfste sonst für Sauerstoff dieselbe 
Fotentialdifferenz gefanden haben, wie Smale für die Kombi- 
nation Sauerstoff | Wasserstoff an PaUadiumelektroden, während 
er etwas weniger als die Hälfte dieses Wertes erhielt. 

KathodiBohe und anodlBohe Polarisation. Beim Studium 
der Polarisationserscheinungen kann man die Wirkungen der 
Kathode, von denen der Anode dadurch trennen, dafs man 
das Potential jeder der beiden Elektroden mit dem einer sog. 
Normalelektrode, gewöhnlich Quecksilber unter Kalomel und 
0,1-norm. KCl vergleicht, indem man dieselbe mit dem Polari- 
sationsgefäis durch einen feinen Heber oder nassen Faden, 
0,1-norm. KCl-Losung enthaltend, verbindet Jede unpolarisier- 
bare Elektrode läfst sich übrigens als Normalelektrode verwenden. 
Da die Polarisation nach Öffnung des Stromes schnell abnimmt, 
so sucht man die Polarisation möglichst kurze Zeit (weniger 
als 0,01 Sek.) nach der Stromöffnung zu messen, was sich mittels 
der sog. elektromagnetischen Stimmgabeln leicht ausführen läfst 

Akktimiilatoren. Eine besondere Art von Sekundärele- 
menten bilden die 1859 von Plantö konstruierten Akkumulatoren. 
Die einfachste Form derselben besteht aus zwei Polplatten von 
Blei, welche in 16 — 30-prozentige Schwefelsäure tauchen. Wird 
durch dieses Element ein Strom geleitet, so scheidet sich auf 
der einen Seite Wasserstoff, auf der anderen Sauerstoff aus, 
welcher die positive Platte allmählich zu Bleisuperoxyd auf- 
oxydiert Ist dieser Prozefs eine Zeit lang vor sich gegangen, 
so kehrt man den Strom um, wodurch das Bleisuperoxyd zu 
Bleioxyd reduziert wird, das mit Schwefelsäure Bleisulfat bildet, 
um später durch weitere Beduktion zu metallischem Blei von 
schwammiger Konsistenz überzugehen. Gleichzeitig wird die 
Oberfläche der anderen Platte in Superoxyd verwandelt Durch 
wiederholtes Wenden des Stromes dringt das Bleisuperoxyd 
immer tiefer in die positive Platte ein, und die Schicht des 
Bleischwammes wird immer lockerer. Dieses abwechselnde 
Laden und Entladen, das die „Formierung^^ des Akkumulators 
bewirkt, ist sehr zeitraubend und nahm ursprünglich etwa ein 
Jahr in Anspruch. Später hat man chemische und mechanische 
Behandlungsweisen gefunden, wodurch die Lockerung der Blei- 
platten und die Yerwandlung in Bleischwamm sehr beschleunigt 
wird, so dafs der Prozefe in vierzehn Tagen beendigt sein kann. 
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Um die Fonniemng noch mehr zu erleichtern, führte Fanre 
das Yerfahren ein, Bleigiatte (Bleioxyd) oder M^uiige mechanisch 
an! den Bleiplatt^i zu befestigen. Dieses gelingt um so besser, 
als Mennige sowohl als Bleiglätte mit Schwefelsanre einen Kitt 
bilden, welcher (durch das Auftreten yon Bleisol&t) eine feste 
Konsistenz annimmt, weshalb nach dem Yerfahren von Seilen- 
Yolckmar eine solche Miscbnng in eigens angebrachte Binnen oder 
Yertiefungen der Polplatten eingestrichen wird. Auch fein ver- 
teiltes Blei, mit etwas Wasser und Schwefelsaure angefeuchtet, ver- 
halt sich ähnlich und kann deswegen zur Füllung der Yertiefungen 
verwendet werden. Die letzteren werden sehr grols gemacht, so 
dals die Bleiplatte nur mehr in einer Art Gitter besteht, dessen 
Offnungen in der erwähnten Weise ausgefüllt werden. Solche 
Platten werden einzeln gegen eine lose Bleiplatte formiert Sie 
leiden unter dem Nachteil, dals der Zusammenhang der Elektro- 
densubstanz sehr schwach ist, so dals sie grölsere Stromstärken 
nicht aushalten können. Der Stromdurchgang ist nämlich von 
chemischen Prozessen begleitet, welche unter Yolumenände- 
rungen vor sich gehen. Treten dieselben aUzu hastig ein, so 
kommt es vor, dals Stücke der Füllung sich loslösen und auf 
den Boden des Gfefälses fallen. Um eine gründliche Formie- 
rung der Platten zu erhalten, streicht man beim Tudor- Yer- 
fahren nur eine dünne Schicht des Mennigeteiges auf die mit 
Yertiefungen versehenen Platten, formiert, legt eine neue dünne 
Schicht auf,u. s. w. 

Die Akkumulatorenflüssigkeit muis sorgfältig vor verschie- 
denen Yerunreinigungen, wie Chlor, Nitrat, fremden Metallen, 
bewahrt werden, da sonst die Bleiplatten sehr heftig angegriffen 
werden. Im letzteren Fall geschieht dies durch Lokalströme, 
falls das bei der Ladung auf den Bleiplatten ausgefällte Metall 
negativer ist als Blei, wie beispielsweise Kupfer. Besonders ist, 
um Yerunreinigungen zu vermeiden, genau darauf zu achten, 
dafs das Wasser, mit dem die allmählich verdunstende Akku- 
mulatorQüssigkeit von Zeit zu Zeit verdünnt werden muls, voll- 
kommen frei von Chloriden und Nitraten ist 

Bei der Ladung eines Akkumulators soll eine gewisse 
Stromdichte, welche von der Art der Platten abhängt, nicht 
überschritten werden. Früher wurde dafür 0,6 Am/dm* aqge- 
geben. Nach neueren Erfahrungen kann man ohne Gefahr 



\ 
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1 Am /dm' anwenden, und bei den besten (nach dem Verfahren 
von Plantö hergestellten) Platten sogar bis zu 2,6 Am/dm'. 
Ungefähr die gleiche Grenze der Sixomdichte muis bei der 
Entladung innegehalten werden. Bei der Ladung beginnt die 
elektromotorische Gegenkraft des Elementes (die Folspannung) 
mit einem Wert von ungefähr 2,07 Volt^ welcher dann langsam 
auf 2,20 und hierauf recht schnell bis etwa 2,5 Yolt ansteigt. 
Gegen SchluTs der Ladung bildet sich an der Superoxydplatte 
Überschwefelsäure, welche teilweise in Schwefelsäure und Sauer- 
stoff zerfällt. Letzterer entweicht (der Akkumulator „kocht") 
und zeigt dadurch an, dafs die Ladung Tollendet ist; gleich- 
zeitig entwickelt sich Wasserstoff an der Bleischwammplatte; 
erstere Platte ist dann mit Überschwefelsäure durchtränkt, 
letztere enthält Wasserstoff absorbiert (nach Darrieus). Bei der 
Entladung werden zuerst die relativ geringen Mengen dieser Stoffe 
verbraucht, wobei die elektromotorische Kraft auf ungefähr 2 Volt 
sinkt. Hiemach tritt der eigentliche HauptprozeJs ein: 

P6(Schwamm)4-P60j+2JBr,S04+aj=2P6iS04+2fl,0+aj, 

welcher nach J. Thomsens Messung mit einer Wärmeentwick- 
lung von 43500 cal für jedes umgesetzte g-Äquivalent Blei- 
schwamm verbunden ist Während des Verlaufs dieser Reak- 
tion sinkt die elektromotorische Kraft sehr langsam auf 1,9 Volt 
und dann etwas schneller auf 1,8 Volt, bei nicht allzu rascher 
Entladung. Geschieht die Stromentnahme sehr heftig, so wird 
die elektromotorische Kraft, wenn die Entladung bis zu einem 
gewissen Grad fortgeschritten ist, geringer als die oben erwähnte, 
was wahrscheinlich auf einer Art von Polarisation beruht, in- 
dem die chemische Umsetzung sozusagen dem elektrischen 
Vorgang nicht zu folgen vermag. Ist die Voltzahl 1,8 erreicht, 
80 darf man mit der Entladung nicht weiter gehen, da das 
Element sonst darunter leidet Wird sie dennoch fortgesetzt, so 
tritt übrigens eine rasche Abnahme der elektromotorischen Kraft 
ein. Hieraus geht hervor, dafs man bei langsamer Entladung 
einem Akkumulator mehr Elektricität (gerechnet in Ampere- 
stunden ä 3600 Coulomb) entnehmen kann, als bei schneller 
Entladung. Man erreicht nämlich in letzterem Fall den Wert 
1,8 Volt eher, d. h. nach einer kleineren Anzahl Amperestunden. 
Die Anzahl Ainperestunden (3 — 5 pro dm* der positiven 
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Platte) die ein Akkumulator zu liefern vennag, bestimmen seine 
Kapazität Dieselbe ist also für schwache Ströme gröfser als 
für starke; sie beträgt z. B. 140 Amperestunden bei der Ent- 
ladung in 10 Stunden, 100 Amperestunden bei der Entladung 
in 3 Stunden. Ein entladenes Element soll nicht längere Zeit 
ungeladen stehen, da das netigebildete Bleisulfat gern erhärtet 
und dann nur schwierig bei der folgenden Ladung umgewandelt 
werden kann. 

Es ist von grofsem Interesse zu erfahren, wie gro& der 
ökonomische Effekt oder der sog. Wirkungsgrad eines Akku- 
mulators ist Derselbe kann einerseits nach der Anzahl Ampere- 
stunden beurteilt werden, welche das Element liefern kann, 
verglichen mit der entsprechenden Anzahl, welche bei der La^ 
düng zugeführt werden. Andererseits kann man die Energie- 
menge, gewöhnlich in Wattstunden ä 3600 Coulomb gerechnet, 
welche das Element liefert, mit derjenigen vergleichen, welche 
es bei der Ladung aufnimmt Nach der ersteren Berechnungs- 
weise erreicht der Wirkungsgrad 82 — 94^/^, nach der letzteren 
76 — 83%, je nachdem die Stromstärke gröfser oder kleiner ist 
Wird der Akkumulator längere Zeit nicht benutzt, so verliert 
er von selbst einen Teil der Ladung, d. h. der Wirkungsgrad 
wird geringer. 

Nach der Thomson'schen Begel berechnet sich die elektromo- 
torische Kraft eines Akkumulators zu 43500/23070 = 1,886 Volt 
Auf Grund des Helmholtz'schen Satzes ist aber noch der Tem- 
peraturkoeffizient der elektromotorischen Kraft zu berücksichtigen, 
welcher allerdings nicht mehr als 2 — 4 Milliontel pro Grad be- 
trägt, und somit nur eine unbedeutende Korrektion von 0,001 Volt 
bedingt Nun ist die elektromotorische Kraft des Akkumulators 
während des Hauptprozesses im Mittel ungefähr 1,9 Volt, also 
etwas höher als die Berechnung ergiebt, besonders im Anfang 
des Hauptprozesses, wo die elektromotorische Kraft etwa 2 Volt 
erreicht. Dieser Unterschied beruht darauf, dals die Schwefel- 
säure des Elementes konzentrierter ist, als Thomson bei seinen 
Berechnungen angenommen hat Streintz fand nämlich, daüs 
die elektromotorische Kraft eines Akkumulators zu Anfang des 
Hauptprozesses nach der Formel ermittelt werden kann: 

E = 1,850 -f 0,917 (S — 1), 
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Fig. 47. 



wo S das specifische Gewicht der angewandten Schwefelsäure 
darstellt In der Praxis verwendet man gewöhnlich eine Schwefel- 
säure von 20 — 24 Prozent mit einem zwischen 1,144 und 1,178, 
variierenden specifischen Gewicht 

DaJs in einem Akkumulator mit der Stärke der Schwefel- 
säure die elektromotorische Kraft zunimmt, ist leicht einzusehen. 
Man denke sich nämlich zwei Akkumulatoren A und B, gefüllt 
mit 25prozentiger bezw. löprozentiger Schwefelsäure, durch 
eine metallische Leitung so miteinander vereinigt, daTs ihre 
elektromotorischen Kräfte einander 
entgegenwirken, wie nebenstehende 
Figur 47 zeigt Ebenso wie sich die 
Konzentration einer Schicht von 20- 
prozentiger Schwefelsäure mit der 
einer darüberliegenden von 16 Pro- 
zent durch Diffusion ausgleicht, so 
mufs bei dem in der Kgur darge- 
stellten System ein Strom entstehen, welcher dasselbe Gleich- 
gewicht, d. h. die gemeinsame Konzentration von 20 Prozent, 
herzustellen strebt Da nun bei der Entladung eines Akku- 
mulators Wasser gebildet wird und Schwefelsäure verschwindet, 
während die Ladung den entgegengesetzten Effekt hat, so mufs 
zur Erreichung des Gleichgewichts der Akkumulator Ä ent- 
laden, und auf Kosten desselben B geladen werden. Mit an- 
deren Worten, der Strom mufs in der oben, durch einen Pfeil 
angedeuteten Richtung gehen, d. h. der Akkumulator A ist stärker 
als der Akkumulator B. Nun läfet sich leicht thermodyna- 
misch herleiten, wie viel Arbeit gewonnen werden kann, wenn 
18 g Wasser von B nach A^ und 98 g Schwefelsäure von A 
nach B übergeführt werden. (Vergl. S. 71). Auf diese Weise 
hat Dolezalek die elektromotorische Kraft der oben erwähnten 
Kombination ermittelt, d. h. berechnet, wie sich die elektro- 
motorische Kraft eines Akkumulators mit dem Schwefelsäure- 
gehalt des Elektrolyten ändert Diese Berechnung ergab gute 
Übereinstimmung mit den Resultaten "Ton Streintz u. a. 

Die vorzüglichen Eigenschaften der Akkumulatoren haben 
denselben eine so ausgedehnte Anwendung in der Praxis ver- 
schafft, dafs durch sie beinahe alle älteren galvanischen Ele- 
mente verdrängt wurden, mit Ausnahme desjenigen von Le 
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clanch6, welches sich besser für solche Fälle eignet, in welchen 
nur ein geringer Strom von kurzer Dauer gebraucht wird, wie 
bei Läutwerken, Telephonen etc. Auch für die Wissenschaft haben 
die Akkumulatoren eine grofse Bedeutung erlangt, sowohl für 
die Erzeugung yerhältnismäCsig starker Ströme, als auch hoher 
Spannungen. In letzterem Fall wird eine Menge kleiner Ele- 
mente angewandt, welche aus kleinen Präparatröhren gebildet 
sind, in welchen sich wässrige Schwefelsäure nebst einem Paar 
von Bleistreifen befindet. Bei der Ladung wird eine greisere 
Anzahl von Elementen nebeneinander geschaltet, während bei 
der Entladung alle Zellen durch eine mechanische Anordnung 
hintereinander gekoppelt werden. Solche Batterien, welche 
wegen der geringen Grölse der Elektroden eine geringere Kapa- 
zität besitzen, werden oft zum Studium elektrischer Erschei- 
nungen in Oasen, an Isolatoren und schlechten Leitern benutzt. 
Neben ihren bedeutenden Vorzügen besitzen die Akku- 
mulatoren auch weniger vorteilhafte Eigenschaften. Das Blei, 
aus dem die Elektroden bestehen, mufs wegen seiner Weichheit 
in ziemlich groben Stücken angewandt werden, wenn einige 
Festigkeit erreicht werden soll, wodurch ein oft störendes Ge- 
wicht verursacht wird. AuTserdem wird das Blei auch ziemlich 
leicht chemisch angegriffen. Man hat diesen Übelständen durch 
Zusatz kleiner Mengen fremder Metalle zum Blei, wie z. B. 4^/^ 
Antimon (sog. Julienmetall) abhelfen wollen. Auch andere 
Metalle hat man anzuwenden versucht Jedes reversible Ele- 
ment ist ja gewissermalsen ein Akkumulator. Geht beispiels- 
weise durch das Daniellelement ein Strom gegen die elektro- 
motorische Kraft desselben, so wird Zink aus dem Zinksulfat 
ausgefällt, während Kupfer zu Kupfersulfat gelöst wird. Von 
selbst verläuft der Prozefs in der entgegengesetzten Richtung. 
Indessen ist die ümkehrbarkeit in diesem Fall mehr theoretischer 
als praktischer Natur; denn durch die Diffusion der beiden 
Elektrolyten wird im genannten Element Kupfer auf dem Zink 
ausgefällt Dadurch tritt eine heftige „Lokalaktion^' ein, wobei 
das Zink, unter Wasserstoff entwicklung in den neugebildeten 
kurzgeschlossenen Elementchen, die aus Zink, dem ausgefällten 
Kupfer und Schwefelsäure (Sulfatlösung) bestehen, rasch zer- 
stört wird. Ein ähnlicher Umstand setzt die Brauchbarkeit des 
Gupronelementes herab, auf dessen Anwendbarkeit als Akku- 
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mulator man lange grofse Hoffnungen gesetzt hatte, da sich 
etwas Eupferoxyd in Alkali löste, und dann zum Zink diffun- 
dierte. In dieser Hinsicht nimmt Quecksilber eine Ausnahme- 
stellung ein (vergl. S. 237). Man hat deswegen versucht Queck- 
silber als positive Polplatte in Akkumulatoren zu verwenden, 
ist aber zu keinen praktischen Ergebnissen gelangt Dadurch, 
dafs beim Bleiakkumulator von der Diffusion kein störender 
Einflufs zu fürchten ist, kann man ohne Nachteil den Abstand 
zwischen den Polplatten sehr klein machen und erreicht da- 
durch, dafs der innere Widerstand sehr klein wird. Zu letz- 
terem Umstand trägt auch der geringe specifische Widerstand 
des Bleisuperoxyds bei; dasselbe leitet nach Streintz metallisch. 
In letzterer Hinsicht steht Aluminium in scharfem Gegen- 
satz zum Blei. Bei gewöhnlicher Temperatur überzieht sich 
nämlich die Anode dieses Metalls mit einer Oxydhaut, welche 
einen so grofeen Übergangswiderstand darbietet, dafs der Durch- 
gang des Stromes beinahe verhindert wird. Graetz hat auf 
Grund dieser Eigentümlichkeit einen Kommutator konstruiert^ 
der theoretisches Interesse besitzt. In einem mit Salzlösung 
gefüllten Trog, in welchem sich 
ein Platin- und ein Aluminium- 
pol befinden, kann der erwähnten 
Ursache wegen der Strom nur 
in der Richtung vom Platin durch 
den Elektrolyten zum Aluminium 
passieren. Schaltet man des- 
wegen in die Leitung eines 
Wechselstroms zwei solche Tröge, " ^^' ^ 

in der Art wie dies die Kg. 48 

zeigt, so geht in jedem Zweig der Strom fast ausschliefslich in 
der Richtung, die in der Rgur durch den Pfeil angegeben wird 




16. Kapitel. 

Elektro-Analyse. 

Bestimniting der Salsmenge in einer Iiösiing dordh. 
Messung der Leitffthigkeit. Wenn sich ein bekanntes Salz in 
einer Lösung befindet, dessen Leitfähigkeit bei verschiedenen 
Konzentrationen gemessen ist, so kann man durch eine einfache 
Leitfähigkeitsbestimmung die Konzentration der Lösung ermitteln. 

Ebenso kann man, wenn zwei gegebene Salze in einer Lö- 
sung vorhanden sind, durch zwei Bestimmungen, wovon die 
eine die Leitfähigkeit, die andere eine andere Eigenschaft, z. B. 
die Menge von Trockensubstanz betiifft, die Mengen der beiden 
Komponenten der Mischung ausfindig machen. In dieser Weise 
bestimmte Erdmann die Mengen von Ghlorkalium neben Jod- 
kalium oder Chlorrubidium etc. 

In vielen Fällen sind die Bestandteile einer Salzlösung in 
nahezu unveränderlichen Yerhältnissen vorhanden. Dies trifft 
beispielsweise für Meereswasserproben von verschiedenem Total- 
gehalt zu. In solchen Fällen genügt eine einzige Widerstands- 
bestimmung um diesen zu finden. Diese Art der Analyse hat 
auch zu dem betreffenden Zweck Anwendung gefunden. 

Zuweilen, wie z. B. bei der Bestimmung des Aschen- 
gehaltes von Rohrzucker- oder Melasse-Proben, befinden sich 
in der zu analysierenden Lösung bedeutende Mengen von 
Nichtleitern, welche die Leitfähigkeit des Salzes herabsetzen. 
In solchen Fällen ist es nötig eine Korrektion für die Ein- 
wirkung des NichÜeiters einzuführen, deren Gröfse sich mit 
Hufe der oben S. 144 gegebenen Daten berechnen läfst, oder 
durch einen besonderen Versuch zu ermitteln ist 

Auch wenn man nicht durch direkte Versuche die Leitfähig- 
keit des zu bestimmenden Salzes kennt, wie dies z. B. für AgCl 
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der Fall ist, kann man mit grolser Genauigkeit sowohl die 
molekulare Leitfähigkeit in unendlicher Yerdünnung, als auch 
den Dissociationsgrad des Salzes berechnen, den man demjenigen 
eines nahe verwandten Salzes, wie z. B. Silbemitrat, in rer- 
schiedenen Yerdünnungen gleich setzt. Es ist demnach leicht, 
die Konzentration einer gegebenen, z. B. gesättigten Lösung 
von Chlorsilber durch einen Leitfähigkeitsversuch zu bestinmien. 
Auf diese Weise ermittelten Eohlrausch und Böse die Löslich- 
keit mehrerer schwerlöslichen Salze, wie z. B. AgCl^ AgBr, 
ÄgJ^ BaSO^j CuSO^, 8r80^^ verschiedener Silicate, in ge- 
nauerer Weise als dies mit gewöhnlicher Analyse geschehen kann. 

In sehr groiser Yerdünnung leiten alle Salze, wenn äqui- 
valente Mengen betrachtet werden, nahezu gleich gut Wenn 
es demnach darauf ankommt, eine Yorstellung zu erhalten von der 
Anzahl von Orammäquivalenten Salz, die in einem Wasser, z. B. 
dem Wasser einer Quelle, aufgelöst sind, so erhält man dieselbe 
sehr leicht durch eine einfache Widerstandsbestimmung. 

Verwendung des Blektronieters als Indikator. Bohrend 
hat dieses Listrument zur Titration von Quecksilber eingeführt. 
Nehmen wir an, wir haben in zwei Bechergläsem über Queck- 
silber zwei Lösungen von Merkuronitrat HgNO^^ wovon die 
eine einen bekannten Oehalt, z. B. 0,1-normal, besitzt, die an- 
dere unbekannter Stärke ist. Die beiden Lösungen werden 
durch einen mit Salpeterlösung gefüllten Heber verbunden und 
in das Quecksilber werden zwei Flatindrähte hineingesteckt, die 
an den Spitzen frei, aber übrigens von einer umgeschmolzenen 
Glasröhre umgeben sind. Diese Flatindrähte führen zu den 
beiden Polen eines Elektrometers. Die elektromotorische Kraft 
des Konzentrationselementes, welche sehr gering ist, wird am 
Elektrometer abgelesen. Setzt man nun eine Lösung eines 
Chlorids, wie z. B. von KCl, zur unbekannten Lösung hinzu, so 
scheidet sich das Quecksilber allmählich als Kalomel ab. Dabei 
ändert sich die elektromotorische Kraft sehr langsam, bis bei- 
nahe alles Quecksilber ausgefällt ist Dann ändert sich der 
Logarithmus der Konzentration, dessen Wert die elektromoto- 
rische Kraft bestimmt, sehr schnell, und am heftigsten gerade 
wenn die letzte Menge von Quecksilber ausfällt. Das Elektro- 
meter zeigt dann einen Sprung von etwa 0,1 Yolt an, es kann 
folglich als eine Art Indikator dienen. Diese Art Analyse, 
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welche auf andere ähnliche Fälle angewandt werden kann, ist 
bisher wenig praktisch benutzt worden. 

Die Analyse durch HetallaiiBscheidung. Unter den elek- 
trischen Methoden der Analyse hat die elektrolytische Metall- 
ausscheidung, wegen ihrer grofsen Bequemlichkeit, die grö&te Ver- 
wendung gefunden. Zur Ausscheidung ist, wie vorhin (S. 243) 
gesagt wurde, eine gewisse elektromotorische Kraft und eine 
bestimmte Elektricitätsmenge nötig. Die erste ist aus dem Be^ 
trag der Polarisation, die zweite mit Bölfe des Faraday'schen 
Gesetzes zu finden, nach welchem 1 Oranmiäquivalent der 
verschiedenen Körper durch eine Stromstärke von 1 Ampere 
in 96500 Sekunden = 26 Stunden 50 Minuten ausgefällt wird. 
Wenn man nun aber gerade die elektromotorische Kraft der 
Polarisation zur Ausscheidung benutzen wollte, so würde man 
eine unendliche Zeit warten müssen, bis der Versuch zu Ende 
wäre. Man nimmt deshalb in der Praxis eine nicht unbedeutend, 
für gewöhnlich l bis 2 V. höhere, elektromotorische Kraft zu 
Hilfe. Dabei ist natürlich die Klemmenspannung zwischen 
Anode und Kathode malsgebend, zwischen welchen man also 
in Zweigleitung das Elektrometer einschaltet. AuTserdem ist 
zur Erhaltung eines guten kohärenten Niederschlages eine be- 
stimmte Stromdichte (unten in Am pro Quadratdecimeter an- 
gegeben) vorteilhaft Um diese zu kontrollieren, schaltet man 
vor die Zersetzungszelle ein Amperemeter ein. Zur Regulierung 
der Stromstärke benutzt man Regulierungswiderstände von Metall- 
draht, der in verschiedenen Langen eingeschaltet werden kann. 
Die nötige elektromotorische Kraft nimmt man am besten von 
einer Akkumulatorenbatterie (die nur wenige Elemente zu um- 
fassen braucht, da die elektromotorische Kraft nur wenige — 
höchstens etwa 5 — Volt beträgt). Die beiden Mefsinstrumente 
brauchen nicht sehr genau zu sein, da eine angenäherte Be- 
stimmung der elektromotorischen Kraft und der Stromdichte 
genügt. ^ 

Wenn man die zur Ausfällung nötige Zeit aus dem Faraday- 
schen Gesetze berechnet, findet man immer Werte, die, praktisch 
genommen, zu gering ausfallen. Häufig werden Ausfällungs- 
zeiten in der Praxis vorgeschrieben, welche die theoretisch be- 
rechnete um das fünffache übersteigen. Dies beruht darauf, 
dafs ein grofser Teil des Stromes zu anderen Prozessen als der 
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MetaUausfällung verbraucht wird. Um Zeit zu gewinnen em- 
pfiehlt es sich daher, kleine Proben aus der zu elektrolysierenden 
Lösung herauszunehmen, und durch sehr empfindliche chemische 
Reaktionen sich von der An- oder Abwesenheit des auszufällenden 
Metalles zu überzeugen. Natürlicherweise müssen die dabei aus 
der Lösung herausgenommenen Mengen des betreffenden Me- 
talles verschwindend klein (in Vergleich mit der auszufällenden 
Menge) sein. 

Die Lösung, welche der Metallausscheidung unterworfen wer- 
den soll, wird in der Menge von etwa 100 cc in eine sehr gut 
gereinigte Platinschale von etwa 10 cm Durchmesser gebracht, 
die als Kathode dient. Eine hochgradige Reinheit ist nötig, da- 
mit die MetaUausfällung gut haften bleibt. Es ist häufig von 
Nutzen, der Schale innen eine matte Oberfläche zu geben. Die 
Schale wird auf einen Metallring gestellt, welcher von einem 
nichtleitenden Stativ gehalten wird, und durch einen Draht mit 
dem negativen Pol der Satterie in Verbindung steht. Li die 
Schale wird als Anode eine durchlöcherte Scheibe, eine Draht- 
spirale oder ein als Cylinder oder Conus gebogenes Blech aus 
Platin eingesenkt. Diese Anode wird von demselben Stativ, 
wie der Kathodenring vermittelst eines mit dem positiven Pol 
der Batterie verbundenen Metallarmes getragen. Man kann 
auch der Kathode die Form eines Bleches geben, das cylindrisch 
oder konisch gebogen ist, falls man die Lösung in ein Becher- 
glas giefst. Die Anode darf keine Fläche bieten, an welcher 
gröfeere Gasblasen haften können, denn bei ihrem Aufsteigen 
aus der Flüssigkeit können Tröpfchen der zu analysierenden 
Flüssigkeit mitgerissen werden. Zur Vermeidung dieses Übel- 
standes stülpt man bisweilen über die Flüssigkeit einen Glas- 
trichter, der die Tröpfchen auffängt. 

Die meisten für diesen Zweck zu verwendenden Prozesse 
verlaufen besser bei etwas höherer Temperatur (50 — 60° C) 
als bei Zimmertemperatur. Um diese höhere Temperatur zu 
erreichen, ist unter der Kathodenschale ein kleiner Brenner 
angebracht, von welchem ein heifser Luftstrom aufsteigt und 
die Schale erwärmt. Dieser Brenner kann auch zweckmäfsig 
an dem Stativ angebracht sein. Die günstige Wirkung der 
Erhitzung dürfte zum Teil auf die damit verbundene ümrüh- 
rung zurückzuführen sein. 

Arrhenius, Elektrochemie. 17 
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Nachdem die Elektrolyse fertig ist, wird die Kathoden- 
schale ausgewaschen. Die darin enthaltene Flüssigkeit wird in 
ein Becherglas gegossen und danach mit etwa 50 cc kaltem 
Wasser dreimal, danach mit ebensoviel Alkohol dreimal ausge- 
spült Sodann wird sie bei etwa 80^ 5 Minuten im Luft- 
bad und später unter dem Exsiccator getrocknet, und zur 
Zimmertemperatur abgekühlt Danach bestimmt man durch 
Wägung die ausgefällte Metallmenge. Häufig üben die in der 
Piatinschale befindlichen Flüssigkeiten (z. B. saure Lösungen) 
eine auflösende Wirkung auf das ausgefällte Metall aus, sobald 
der Strom aufhört. Man mufs in solchen Fällen die Ausspülung 
mittels Hebervorrichtungen ohne Unterbrechimg des Stromes 
vornehmen, bis die auflösende Flüssigkeit entfernt ist Bisweilen 
setzt man in solchen Fällen eine Lösung zu, welche die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit stark herabsetzt, z. B. Natriumacetat- 
lösung zu einer schwefelsauren Lösung, aus welcher Kupfer 
ausgefällt worden ist Durch den dabei stattfindenden Ersatz 
der Schwefelsäure durch Essigsäure vdrd der Auflösungsprozeß 
so gut wie völlig gehemmt Die Vorrichtungen zum Aus- 
waschen sind bisweilen am selben Stativ montiert wie die 
Elektroden. 

Nachdem die Wägung des Niederschlages ausgeführt ist, 
wird derselbe mit chemischen Lösungsmitteln entfernt, was im 
allgemeinen keine Schwierigkeit bietet Li gewissen Fällen haftet 
der Niederschlag sehr stark an der Flatinfläche, z. B. bei Zink 
und Zinn, so dals das Platin dadurch bei der Metallauflösung 
etwas aufgelockert wird. In solchen Fällen kann man die 
Schale erst mit einer dünnen Haut von Kupfer oder Silber 
überziehen. Ausgefälltes Gold entfernt man uiit Hilfe von 
Chromsäureanhydrid in gesättigter Ghlomatriumlösung. 

Bisweilen sinkt während der Ausfällung das Niveau der 
Flüssigkeit, wodurch das schon ausgefällte Metall oxydiert werden 
kann. In solchen Fällen ersetzt man hin und wieder das ver- 
dunstete Wasser. 

Charakteristisch für diese Ausfällungen zu analytischen 
Zwecken ist, dals sie beinahe immer auf Sekundärprozesse be- 
gründet sind (vergl. S. 268). Bei den Analysen nimmt man eine 
so grofse Probe, dals man etwa 0,1 — 0,4 g des auszufällenden 
Metalles erhält. Um sekundäre Elektrolyse zu erzielen, setzt 



N. 
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maa verschiedene andere Elektrolyte zu. Der einfachste Fall ist, 
dafs man die entsprechende Säure im Überschufs anwendet Da- 
bei ist em merklicher Teil der Hetallabscheidang primär. Diese 
Methode wird angewendet: Für die Ausfällong von Kadmium 
(schwach schwefelsaure Lösung, t = 70 — 80*^ C, Stromdichte pro 
Quadratdecimeter D = 0,6 — 1 Am.), Kupfer (Lösung mit 8 — 10 
Prozent Salpetersäure oder Schwefelsäure; D = l — 1,5 Am. in 
kalter oder warmer Lösung; bei schwefelsaurer Lösung übt ein 
Zusatz von 0,5 g Hydroxjlaminsulf at oder 1 g Harnstoff eine sehr 
günstige Wirkung auf die Kohärenz des Niederschlages aus, Chlo- 
ride dürfen nicht anwesend sein), Quecksilber (5 Proz. HNO^^ 
D = 0,5 Am.) Wismut (als Amalgam mit einer entsprechen- 
den Menge jBJ7-Salz; unter 1,8 Y. fällt nur Quecksilber), Platin 
(mit 3 Proz. Schwefelsäure, giebt kohärentes Metall bei D = 0,05 
und ^ = 65^, dagegen Platinmohr bei Zimmertemperatur und 
D = 0,1 — 0,2, E = 1,2 V) und Palladium (welches ebenso wie 
Platin behandelt wird). 

In anderen Fällen verwendet man Doppelsalze. Die Doppelsalze 
von Nickel und Kobalt mit Ammoniumsulfat geben in ammonia- 
kalischer Lösung (30 — 40 cc iVH, -Lösung) gute Niederschläge. 
(t = SO**, D = 0,5 — 1,5 Am.) (Nach Fresenius und Bergmann). 

Die meisten Schwermetalle geben mit Ammoniumoxalat 
Doppelsalto, welche mit Vorteil zu Metallausscheidung verwendet 
werden. Diese Fällungsmethode ist besonders von Glassen aus- 
gearbeitet worden. Bei der FäUung von Eisenmetallen ist die 
Anwesenheit von Nitraten zu vermeiden. Bei Fällung von Zink, 
Kadmium, Kupfer und Zinn hält man die Lösung durch Ozal- 
säurezusatz schwach sauer. Dem Salz wird eine etwa äquiva- 
lente Menge des Ammoniumoxalates zugesetzt. 

In dieser Weise werden gefällt : Eisen (i = 20—40**, D = 1—1^5 
Am., jE?=3,6— 4,8 V.), Kobalt (< = 60°— 70% D = 1 Am., 
E = 3,1—3,8 V), Nickel (^=60°— 70% D = 1 Am., E = 2,9— 
3,1 V), Zink {t = 60°— 60^ D = 0,5—1 Am., E = 3,5—4,8 V.), 
Kadmium (^ = 70% D = 0,5—1 Am., jE?= 3—3,1 V), Kupfer 
{t = 80°, 2) = 1 Am., E = 2,5—3,1 V.), Quecksüber (Zimmer- 
temperatur, D = 0,1—1,0 Am., E = 2,5—3,5 V) und Zinn (Zim- 
mertemperatur, 2) =0,2 — 0,6, JS?=2,7 — 3,8 V). Aluminium und 
Uran fallen aus solchen Lösungen als Hydrate, Chrom wird zu 
Chromsäure oxydiert, Beryllium geht in saures Karbonat über. 

17* 
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Die bei der technischen Metallausscheidung so wichtigen 
Doppelcyanide spielen auch hier eine grofse Rolle. Cyankalium 
wird zur Lösung gesetzt, bis sie wieder klar wird, und dann 
in etwas Uberschuls. In dieser Weise werden gefällt: Zink 
(t = 50°, D = 0,5—1 Am/dm*), Kadmium (^=20^ 2)=0,5 Am.), 
Kupfer, Silber {t = 20°— 60^ i)=0,2— 0,5 Am., jE?=3,7— 4,8 V 
füiÄg, 2,5 V fürCtt), Quecksüber (^=20°— 60°, i)=0,5— 1 Am., 
jB = 3,7 — 4,5 V; Waschen mit Alkohol ist zu vermeiden) imd 
Gold (^ = 50°— 60°, 2) = 0,3— 0,8 Am., jB = 2,7— 4V). 

Die Sulfosalze von Antimon und Zinn geben auch sehr 
brauchbare Fällungen (t = 70°— 80° bezw. 50°— 60°, D= 1—1,5 
bezw. 1 — 2 Am., ^=1 — 1,8 bezw. 4 — 5 V.). Bei Antimon 
wird das Na-^ bei Zinn das NH^SbIz empfohlen. 

Zuweilen werden weinsaure Doppelsalze benutzt, so bei 
Fällung von Zink (bei Zusatz von Seignettesalz und NaOH^ 
t = 40°— 50°, D = 0,4—0,7) und Zinn (zu 1 g SnCl^ werden 
6 g Weinsäure und 6 g Ammonacetat, sowie 1 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat oder -sulfat gesetzt, t = 60° — 70°, D = 
0,7—1,0 Am). 

Zink kann mit Vorteil aus DoppeUactaten, Kupfer aus JVo- 
phosphat-Doppelsalz ausgeschieden werden. 

Superoxydniederaohlfige. Die Metalle Blei und Mangan^ 
lassen sich nicht gut an der Kathode ausscheiden. Das erste 
Metall kann wohl auch so quantitativ gefällt werden, beim Aus- 
waschen und Trocknen oxydiert es sich aber leicht an der Luft 
Dagegen sind die Superoxyde dieser beiden Metalle leicht an 
der Anode in beständiger und kohärenter Form zu erhalten. 
Zur Erzielung eines solchen Resultates empfiehlt es sich eine 
mattierte Platinschale zur Elektrolyse zu verwenden. Bei Blei- 
ausfäUung setzt man wenigstens 10 Prozent Salpetersäure zur 
Flüssigkeit, wodurch Bleiausfällung an der Kathode verhindert 
wird und elektrolysiert bei 50° — €0° C mit einer Stromdichte 
von 1,5 Am. (2,5 V). Die Auswaschung geschieht bei Strom- 
durchgang, wonach bei 180° — 190° getrocknet wird, um Hydrat- 
wasser zu entfernen. Anwesenheit von Chloriden oder mit 
Schwefelwasserstoff fällbaren Metallen ist zu vermeiden. 

Bei Ausfällung von Mangan als Superoxyd setzt man zu 
0,7 g Mangansulfat etwa 10 g Ammoniuma^etat und 2 g Chrom- 
alaun hinzu und elektrolysiert bei 80° mit einer Stromdichte 
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von etwa 0,6 — 0,9 Am. {E = 3 — 5 V). Der Chromalaun soll 
den aus der Anode aasgefällten Sauerstoff entfernen, welcher 
sonst die Kohären2 des Niederschlages yermindert. Nach Aus- 
waschen des Niederschlages, welcher aus einem wasserhaltigen 
Superoxyd besteht, wird derselbe durch Erhitzung der Platin- 
schale mit der Spitze einer Gebläseflamme, zu Manganoxydoxydul, 
JftijO^ umgesetzt Es wird empfohlen nochmals zu waschen, um 
die letzten Chromsäurereste herauszubekommen, und dann zu 
trocknen. Wenn in der Lösung Metalle vorhanden sind, die 
zufolge der Anwesenheit des Chroms gefällt werden können, 
ersetzt man den Chromalaun durch 5 — 10 cc Alkohol (t = 70, 
D = 0,15 Am., E = 1,2 V). Anwesenheit von Chloriden stört. 

Bednktion von SalpetersätiTe va Ammoniak. Ein an- 
derer sekundärer Prozels, welcher in der Analyse Anwendung 
gefunden hat, ist die kathodische Reduktion von Salpetersäure 
zu Ammoniak. Nach Ulsch verfährt man am einfachsten so, dafs 
eine Nitratlösong, zu welcher eine bekannte Menge Schwefel- 
säure in Überschufs zugesetzt worden ist, zwischen einer Kupfer- 
drahtspirale als Kathode und einem in ihrer Mitte gehaltenen 
Platindraht als Anode elektrolysiert wird. Die Stromdichte an 
der Kathode, die anfangs etwa 1,5 Am. betragen mag, sinkt all- 
mählich mit dem Säuregehalt Anfangs wird der ausgeschiedene 
Wasserstoff vollständig zur Reduktion der Salpetersäure verwendet, 
später entweichen Wasserstoffbläschen von der Kathode. Nach- 
dem dies eine kurze Zeit (bei zweiprozentiger Salpetersäure- 
lösung etwa zehn Minuten) fortgedauert hat, ist die Reduktion 
vollendet 

Knpferraffinlerong. Das ungleiche Verhalten der Lö- 
sungen der verschiedenen Metalle bei der Elektrolyse führt es 
mit sich, dafs man durch diesen Prozels die Metalle vonein- 
ander trennen kann. Teils werden einige Metalle vom Strom 
nicht ausgefällt, wie Aluminium und Uran, teils fallen die Me- 
talle von geringer Lösungstension bei einer elektromotorischen 
Kraft zwischen den Polplatten, welche ungenügend ist, um Me- 
talle mit gröfserer Lösungstension auszufällen. Als ein lange 
bekanntes Beispiel dieser partiellen Fällung möge die in indu- 
strieller Hinsicht sehr wichtige Kupferraffination angeführt 
werden, welche neuerdings einer eingehenden Untersuchung 
von Neumann unterworfen wurde. 
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Bei der Eupferraffinierung werden als Kathoden dünne 
Kupferbleche, als Anoden Stücke von unreinem Guiskupfer in 
breite OefäJse eingehängt, die mit einer Lösung von Eupfer- 
sulfat und Schwefelsäure beschickt werden. Beim Durchgang 
des Stromes fallt Eupfer in kohärenter Form aus, während das 
Rohkupfer der Anode sich auflost Man arbeitet mit einer 
Elektrodenspannung von 0,25 — 0,7 und im Mittel etwa 0,86 V. 
Die Stromdichte wird zwischen 0,2 und 0,9 Am. pro Quadrat- 
decimeter gewählt. Eine Temperatur von etwa 40° ist für den 
ProzeiB günstig. Allmählich lösen sich die in dem Rohkupfer 
befindlichen Metalle von hoher Lösungstension, Eisenmetalle 
(Eisen, Zink, Nickel und Eobalt) auf, so daJs das Bad immer 
reicher an solchen Sulfaten, dagegen ärmer an Eupfersulfat wird. 
Die übrigen Verunreinigungen des Rohkupfers, wie Silber, Gold, 
Wismut, Antimon und Blei bleiben ungelöst oder bilden unlös- 
liche Verbindungen (hauptsächlich basische Salze) und fallen 
von der Anode in den sogenannten Anodenschlamm herunter. 
Arsen, und teilweise Antimon und Wismut gehen etwas in Lö- 
sung, so dafs man sie gelegentlich, durch Behandlung des Bades 
mit Eupferoxyd, ausfällen muis. (Auch Zinn wird in ähnlicher 
Weise etwas gelöst, soll aber für die Güte des ausfallenden 
Eupfers nicht nachteilig sein). 

Man könnte nun glauben, dals es sich zweckmäüsig er- 
weisen würde, jede Spur des Eupfers in dieser Weise auszu- 
fällen, so dafs zuletzt das Eupfersulfat in Ferrosulfat übergehen 
würde. Indessen ist es nach Neumann nicht so. Bei seinen 
Untersuchungen wurden Anoden von 60 Prozent Eupfer und 
50 Prozent Nickel, oder von 66 Prozent Eupfer und 35 Prozent 
Zinn angewandt Der Elektrolyt hielt von Anfang an im ersten 
Falle 46 g Eupfer und 160 g Schwefelsäure, im zweiten 23 g 
Eupfer und 40 g Schwefelsäure pro Liter. Die Temperatur 
war 30 bezw. 50° G, E war 0,5 V. Aus diesen Angaben kann 
man schlieisen, dals nur etwa 2 Prozent des Stromes durch 
das Eupfersulfat ging, dafs also der grölste Teil des ausfallenden 
Eupfers sekundär ausgeschieden wurde. Die Stromdichte, die 
Anfangs 2,0 bezw. l,s war, sank allmählich auf 1,0 bezw. 0,6 
Am/dm^. Anfangs fiel das Eupfer sehr schön, bis die 
Menge des Nickels oder Zinks doppelt so grols wurde wie die- 
jenige des Eupfers im Bade. Sinkt die Eupfermenge noch weiter, 
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so fängt der Knpfemiederschlag an knospig oder warsdg zu werden, 
nnd später wird er durch ausfallenden Wasserstoff schwammig; 
aofoerdem wird dabei die Stromausbeute stark herabgesetzt Es 
empfiehlt sich dann neue Lauge zu nehmen, und das Kupfer aus 
der alten Lauge mittels Schwefelwasserstoff von den anderen 
Metallen abzuscheiden. Während des Prozesses löste sich zu- 
folge von Sekundäraktionen mehr Metall in der Flüssigkeit auf 
als niedergeschlagen wurde. 

Infolgedessen nimmt der Schwefelsäuregehalt ab (falls nicht 
durch Verdunstung die Konzentration vergrölsert wird). Dazu 
trägt bei der technischen Kupferraffinierung auch der Umstand 
bei, dals sich unlösliche Sulfate bilden, welche zu Boden fallen. 
Die Wirkungsweise der Säure läGst sich aus einer Arbeit von 
Förster ersehen. Zunächst mag erwähnt werden, dals sie die 
Leitfähigkeit des Bades höchst bedeutend erhöht und dadurch 
Enei^everlust in Form von Joule- Wanne verhindert Aber die 
Hauptrolle spielen die Kuproionen in der Lösung. Bei sehr 
geringen Stromdichten (unter 0,01) bildet sich bei der Auflösung 
an der Anode Kuprosulfat (bei gewöhnlicher Temperatur). Bei 
höheren Stromdichten entstehen dagegen immer gröfsere Mengen 
von Kuprisulfat Die relative Menge der neugebildeten Kupro- 
und Kupri-Salze ändert sich mit» steigender Temperatur, so daGs 
bei lOO"" und Stromdichten bis zu 0,8 Am /dm' beinahe 
ausschliefslich Kuprosalz entsteht Dieses Kuprosalz ist höchst 
nachteilig für die Elektrolyse. Es zerfällt nämlich partiell nach 
der Oleichung: 

(oder 2a* + fl,05±Ct40 + 2fl). 

Je mehr an Säure (bzw. an Wasserstoffionen) anwesend ist, 
desto höher kann die Kuproionenkonzentration werden, ohne 
dafs Zerfall eintritt 

Andererseits stehen die Kuproionen mit den Kupriionen 
in Gleichgewicht nach der Formel: 

20u=Cu + Cu 

EupToioD = Kupfer, Kupriion. 

Bei einem bestimmten Säure- (Wasserstoffionen-) Gehalt, 
der mit steigender Temperatur zunimmt, scheidet sich kein 
Kupferoxydul mehr aus. Dieses fäUt teilweise auf die Ka- 
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thode und bildet schlechtleitende Partien, wovon das war- 
zige Aussehen von gewissen Kupferausscheidungen herrührt 
Dadurch wird das Metall minderwertiger und wenig kohärent, 
so dafs man diese Ausscheidung zu vermeiden sucht, was mit 
Hilfe von Schwefelsäurezusatz geschehen kann. Man kann auch 
in anderer Weise, nämlich durch Zusatz von organischer Sub- 
stanz, z. B. Alkohol, die Ausfäliung von Kupferoxydul ver- 
hindern. Vermutlich wirkt die organische Substanz einfach 
reduzierend. Oettel, der die Genauigkeit des Kupfervoltameters 
studierte, fand, dafs ein Zusatz von 5 Gewichtsprozent Alkohol 
genügt, um der bei geringen Stromdichten lästigen Ausschei- 
dung von Kupferoxydul an der Kathode Einhalt zu thun. 
Solche Zusätze von organischer Substanz sind in der Praxis 
(wegen der Kostspieligkeit) wenig gebraucht Man benutzt an- 
statt derselben Zusatz von Schwefelsäure. Dabei muls man den 
Schwefelsäuregehalt und die Stromdichte nicht allzu grols nehmen, 
damit sich nicht so viel Wasserstoff an der Kathode ausscheidet 
— die Sekundärprozesse reichen nicht aus, ihn zu entfernen — 
dais das gefällte Metall dadurch schwammig und pulverig wird. 
Durch Veränderung der Stromdichte kann man kleine Verän- 
derungen in dem ausgefällten Metall zustande bringen, welche 
auf die Härte und Leitfähigkeit für Elektricität grofsen Einflufs 
haben, wovon man in der Praxis Gebrauch macht 

Je geringer die Zahl der Kupriionen, um so geringer ist 
auch die Konzentration der Kuproionen; nach der letzten Glei- 
chung sollten diese Konzentrationen der Quadratwurzel aus der- 
jenigen der Kupriionen proportional sein. Die Konzentration 
der Kupriionen wird stark vermindert, teils durch Säurezusatz, 
und in noch viel höherem Grade durch Zusatz von Salzen, 
welche Bildung von Kupfer-Doppelsalzen hervorrufen. Viel- 
leicht beruht auch auf diesen Umstand die relativ gute Aus- 
fällung von Kupfer aus Doppelsalzen. Man kann sich wohl 
vorstellen, dafs bei einigen anderen Metallen ähnliche Verhält- 
nisse vorkommen. Bei Silberausscheidung setzt man häufig orga- 
nische Körper zum Bade „um den Glanz des Metalles zu erhöhen". 

Auaf&Unng eines Metalls aus der Lösiing sweier MetaU- 
salse. Enthält eine Lösung zwei Metalle von verschiedener 
Lösungstension, wie etwa Silber und Kupfer als Nitrate, so 
können bei der Elektrolyse einer solchen Lösung zwei Fälle 
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eintreten. Entweder es ist die elektromotorische Kraft, welche 
zur Aos&llung angewandt wird, so grofs (über 1,14 Volt), dafs 
sie sowohl die Lösungstension des Silbers, als auch diejenige 
des Kupfers zu überwinden imstande ist, oder aber sie vermag 
zwar erstere, aber nicht letztere zu überwinden, nämlich dann, 
wenn sie zwischen 0,7 und 1,14 Volt liegt Dies giebt eine Me- 
thode, welche von Freudenberg vorgeschlagen und angewandt 
wurde, um Metalle voneinander analytisch zu trennen. Liegen die 
Lösnngstensionen der beiden Metalle einander nahe, so liefert 
indessen die Methode nicht immer gute Resultate. Auch in der 
Praxis hat diese Methode grofse Anwendung gefunden, beispiels- 
weise zur Trennung des Goldes von den Platinmetallen, wobei 
Gold (aus salzsaurer Lösung) am leichtesten ausgefällt wird, oder 
zur Scheidung des Silbers vom Kupfer u. a. Metallen (aus 
salpetersaurer Lösung). Hierher gehört auch der äuTserst wich- 
tige Prozels der BaSination des Bohkupfers. 

Beicht die elektromotorische Kraft hin, um die beiden in 
Lösung befindlichen Metalle auszufällen, so findet im allgemeinen 
eine gleichzeitige Abscheidung der beiden statt. Sehr oft tritt 
aber nach der primären Ausscheidung ein sekundärer ProzeJs 
zwischen dem Metall von der höheren Lösungstension und dem 
Salz des anderen Metalls ein. 

Wird z. B. eine Lösung, welche Kupfer- und Zinksulfat 
enthält, der Elektrolyse unterworfen, so wird, nach der ein- 
fachsten Annahme, zxmächst sowohl Zink als Kupfer ausgefällt, 
aber in einer sekundären Beaktion wird das Zink gelöst und eine 
äquivalente Menge Kupfer niedergeschlagen. Dies tritt besonders 
dann ein, wenn die Abscheidung langsam vor sich geht, d. h. 
wenn die Stromdichte klein ist. Enthält die Lösung viel Zink 
und wenig Kupfer, so kann der Fall eintreten, dafs sich nicht 
alles Zink lösen kann, da die Kupferionen nur langsam durch 
Diffusion zur Kathode gelangen, und man erhält dann eine 
Abscheidung von Zink neben Kupfer. Auf diese Weise lälst 
sich Messing elektrolytisch gewinnen. Noch besser gelingt dies, 
wenn man Cyankaliumlösungen der beiden Metalle anwendet, 
da deren elektromotorische Stellung nicht sehr verschieden ist. 
Man mufs indessen eine hinreichend hohe Stromdichte anwenden 
(ungefähr 0,6 Am/dm*) um nicht einen allzu starken Kupfer- 
gehalt in der Fällung zu erhalten, wenn gleiche Teile von Zink 
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und Kupfer im Bade gelöst sind. Als Anode wird ein Messing- 
stück angewandt, das aufgelöst wird und so die ausgefiillten 
Metalle im Bad ersetzt 

Stellung des WaseerstofOi bei der AbBoheldiixig. Da 
fast stets wässrige Lösungen zur Anwendung gelangen, so tritt 
sekundäre Abscheidung von Wasserstoff ein (auch eine primäre, 
die aber, falls Säure nicht anwesend ist, wegen des sehr unbe- 
deutenden eigenen Leitvermögens des Wassers verschwindend 
klein ist), sobald Metalle ausgefällt werden, deren Lösungsten- 
sion diejenige des Wasserstofib übertrifft 

Deswegen ist es ohne besondere Kunstgriffe nicht möglich, 
die Alkalimetalle, femer Magnesium und Aluminium aus wäs9- 
rigor Lösung auszufällen, weshalb man diese Metalle aus den 
Schmelzen ihrer Salze darstellt Indem man die Alkalimetalle 
durch eine Quecksilberelektrode auffängt, kann man zwar aus 
wässriger Lösung eine geringe Menge dieser Metalle in Form 
von Amalgam gewinnen. Sobald aber eine gröfsere Menge ab- 
geschieden ist, beginnt eine sekundäre Zersetzung des Lösungs- 
wassers unter Bildung von Hydroxyd, ein Vorgang dessen man 
sich bei Kellner's Prozels zur Darstellung von Alkalihydroxyd 
bedient 

Ist indessen die Lösungstension des ausgefällten Metalls 
nicht so hoch wie im erwähnten Fall, beispielsweise bei Zink 
und Nickel, so lä&t sich das Metall aus der wässrigen Lösung, 
etwa des Sulfates ausfällen, ohne da(s sekundäre Prozesse in 
bemerkenswertem Mafs störend wirken. Dennoch erhält man 
in diesen beiden Fällen, zufolge einer geringen Oxydbildung^ 
oft in der Praxis wenig anwiendbare Produkte, indem z. B. das 
abgeschiedene Nickel einen gelben Müston zeigt, das Zink 
schwammig wird u. s. w. Diese Oxydbildung kann durch Zu- 
satz von Säure vermieden werden, welche indessen keine stalle 
primäre Ausscheidung von Wasserstoff veranlassen darf. Bei 
der Elektrolyse von Nickelsalzen setzt man deshalb eine elek- 
troly tisch wenig dissociierte Säure zu, wie Citronen-, Milch- 
oder Borsäure (auch Phosphorsäure), wodurch man ein weiüses 
Nickel erzielt Bei der Abscheidung von Zink versetzt man 
die Lösung mit einer äulserst geringen Menge von (Schwefel-) 
Säure, etwa 0,01 Prozent, oder von Aluminiumsulfat, das etwas 
hydrolysiert ist, und verwendet eine hohe Stromdichte — über 
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1 Am/dm* — um eine sekundäre Wasserstoffentwicklung zu 
vermeiden. Tritt in diesen beiden FäDen zu viel Wasserstoff 
auf, so wird das Nickel blättrig und das Zink nicht kompakt 

Analytlsohe Tremrang der Metalle. Aus dem Gesagten 
(S. 262) geht hervor, dafs die Ausfällung von Kupfer aus saurer 
Lösung seines Sulfats nicht vollständig vor sich gehen kann, wenn 
andere Metalle, speziell der Eisengruppe oder Zink, anwesend 
sind. Deshalb kann dieser Prozels nicht gut zur quantitativen 
analytischen Trennung des Kupfers von positiveren Metallen 
verwendet werden. Aus ähnlichen Gründen können mehrere 
von den oben angeführten Verfahren, welche bei der Ausschei* 
düng eines einzelnen Metalles brauchbar sind, zur Scheidung 
von anderen Metallen nicht dienen. Man kombiniert deshalb 
gewöhnliche analytische Methoden mit den elektroanaljtischen. 
Gilt es beispielsweise, Eisen neben Nickel oder Kobalt zu be- 
stimmen, so fällt man die beiden Metalle aus, bestimmt auf diese 
Weise den Totalgehalt, löst danach die Fällung in Schwefelsäure 
und titriert mit Kaliumpermanganat, woraus der Eisengehalt 
bestimmt wird. 

Yon Zink lassen sich die drei genannten Eisenmetalle, die 
untereinander elektroanalytiBch nicht trennbar sind, in Cyan* 
kaliumlösung trennen, aus welcher Lösung Zink zuerst fallt 
Yon Aluminium und Chrom sind die vier genannten Metalle 
leicht scheidbar, indem jene nicht in metallischer Form aus- 
fallen. 

Kadmium läGst sich von Zink in Cyankalium-, Doppel- 
oxalatr oder schwefelsaurer Lösung (2,4 — 3,6 Volt Spannung) 
trennen. Silber läfst sich von Kupfer in salpetersaurer Lösxmg 
mit einer elektromotorischen Kraft von 1,86 Volt, in Cyan- 
kaliumlösung mit 2,8 — 2,4 V abscheiden Wie Silber verhält 
sich Quecksilber. Kupfer lälst sich von Kobalt, Nickel lälst 
sich von Kupfer in heifser OxalaÜösung (60^) trennen, Mangan 
ebenfalls bei Anwesenheit von freier Oxalsäure {t = 80°). Kupfer 
fällt aus schwefelsaurer Lösung bei 1,85 V Spannung, während 
Kadmium darin verbleibt Quecksilber lälst sich leicht von den 
Eisenmetallen Zink und Kadmium in salpetersaurer Lösung 
scheiden. 

Antimon neben Arsen (als Arsensäure, in welche Form 
das Arsen durch Stromdurchgang bei Anwesenheit von Alkali 
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Übergeführt werden kann) und Zinn fällt allein in konzentrierter 
Natriumsulfidlösung. Arsen wird am besten chemisch von Zinn 
abgeschieden. Diese drei Metalle sind am besten von anderen 
Metallen chemisch (mittels Schwefelammonium) zu trennen und 
gesondert für sich zu behandeln. 

Primäre und sekundäre MetaUansfällnng. Schon vor 
ungefähr 40 Jahren machte Bunsen die Beobachtung, dals Me- 
talle, welche sekundär ausgefällt wurden, eine gleichmäfsigere 
und schönere Oberfläche besitzen, als solche, welche primär 
abgeschieden waren. Auch hat man beobachtet, dafs primär 
entwickelter Wasserstoff in grofsen Gasblasen die Lösung ver- 
läTst, während sich bei der sekundären Abscheidung, z. B. 
bei der Elektrolyse einer Alkalisalzlösung gegen eine Queck- 
silberkathode, ein feiner Nebel von äulserst kleinen Bläschen 
bildet. Diese Eigentümlichkeit beruht vermutlich darauf, dafe 
ein Körper, welcher ausgefällt wird, wegen der Arbeitsleistung 
bei der Oberflächenbildung leichter auf schon vorher vorhan- 
denen Partieen derselben Substanz, als auf fremder Substanz 
sich abscheidet. Man kann ja auch ein Salz, wie etwa Glauber- 
salz, leicht in übersättigter Lösung halten, sofern nicht Erystalle 
dieses Salzes anwesend sind, in welchem Fall das ausfallende 
Salz sich stets an den bereits vorhandenen Erystallen abscheidet, 
sobald der Sättigungsgrad der Lösung etwas überschritten ist 
Fällt man deswegen beispielsweise Süber primär aus Silber- 
nitratlösung aus, so scheidet sich dasselbe körnig, krjstallinisch 
ab, da es mit Vorliebe zu den bereits ausgefällten Silberkry- 
stallen geht Wird hingegen das Silber sekundär aus Silber- 
cyankalium elektrolysiert, so scheidet sich primär das positive 
Ion dieses Salzes, Kalium, ab, welches dann sekundär das Silber 
ausfällt Dieses Silber setzt sich natürlich an den Stellen ab, 
wo sich vorher das primär ausgefällte Kalium befand. Letzteres 
hat aber keinen Orund an den Stellen auszufallen, wo sich 
schon das Silber befindet; folglich geschieht die Abscheidung 
des Silbers gleichförmiger, und es entsteht ein glatter schöner 
Überzug der Elektrode. In diesen Fällen braucht man die Strom- 
dichten nicht grofs zu machen, sondern es sind oft gerade 
kleinere vorteilhafter. So arbeitet man bei der Versilberung 
mit Kaliumsilbercyanid mit 0,15—0,5 Am /dm*, bei der Ver- 
goldung mit Kaliumgoldcyanid mit 0,2 — 0,25 Am/dm*. 
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Aus den erwähnten Gründen bedient man sich beinahe 
immer in der Galvanostegie, wo es auf eine gleichmä&ige Ober- 
fläche des Überzugs ankommt, der sekundären Elektrolyse, wobei 
man mit Vorliebe, besonders bei der Abscheidung von Silber, 
Gold. und Kupfer Doppelcyanide anwendet, oft auch, wie bei 
der Ausfällung von Nickel oder Eisen, das Ammoniumsulfat- 
Doppelsalz des betreffenden MetaUes. Diese Arbeiten führt man 
oft, wie z. B. die Vei^oldung, bei ziemlich hoher Temperatur 
aus, wodurch die sekundären AusfäUungen erleichtert werden. 

Es ist eine Erfahrungsthatsache, dafs verhältnismäfsig kleine 
Zusätze organischer Körper, wie Alkohol, Zucker und Gelatine 
verschiedene Eigenschaften, wie die Dichte, den Glanz und die 
Elasticität der ausgefällten Metallschichten verbessern. Theo- 
retisch hat man diese Einflüsse noch nicht aufzuklären ver- 
mocht. Vielleicht hängen diese Verhältnisse, wie die vorher er- 
wähnten, mit OberQächenerscheinungen zusammen (vergl. S. 264). 

VerBohledenheit des TemperatoreinfluBses bei primären 
tind Beknndfiren ProBeBsen. Im allgemeinen nimmt, wie be- 
reits öfters erwähnt, die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer 
Prozesse sehr erheblich mit der Temperatur zu. Die sekundären 
Prozesse sind nun, wie wir oben gesehen haben, rein chemi- 
scher Natur, und eine Temperaturerhöhung vergröüsert deshalb 
ihren Einflufs in hohem Grade. Zwar kennt man eine Aus- 
nahme, nämlich die Wasserstoffen twicklung aus einer Säure 
in sehr verdünnter (0,1 -normaler und schwächerer) Lösung durch 
Zink, besonders bei hohen Temperaturen. Indessen werden in 
der Praxis so verdünnte Lösungen wohl sehr selten angewandt, 
und wir können deshalb im grofsen und ganzen von dieser 
Abweichung absehen. (Vergl. S. 100). 

Im Gegensatz zu den sekundären Vorgängen hängen die 
primären elektrolytischen Abscheidungen nur von der Strom- 
stärke ab, welche ja mit der Temperatur insofern etwas variiert, 
als der Leitungswiderstand im elektrischen Trog bei Erwärmung 
geringer wird. Wird also ein primärer Prozefs von einem se- 
kundären Prozefs gestört, so kann man allgemein diese Störung 
steigern oder erniedrigen, indem man die Temperatur erhöht 
oder senkt Bei der Elektrolyse von Kaliumsulfat mit einer 
Quecksilberkatbode wird primär in das Quecksilber Kalium, 
unter Bildung von Kaliumamalgam abgeschieden, welches nachher 
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sekundär Wasserstoff entwickelt Je höher die Temperatur ist, 
desto früher tritt letzterer Vorgang ein. Unter Anwendung 
von 0,058 Ampere und einer kreisrunden Quecksilberkathode 
von 3,7 mm Durchmesser, verflossen z. B. bei einer Elektrolyse 
einer 1-norm. K^SO^-Losnug 25 Sekunden bei 20"*, aber nur 
7,6 Sekunden bei 83** bis Wasserstoff entwickelt wurde. 

Diese Verhältnisse sind nicht ohne Bedeutung für die 
Praxis. Bei der Abscheidung von Bronze, also von Kupfer 
und Zinn, wo durch einen sekundären Prozels das Zinn sich 
2u lösen und Kupfer niederzuschlagen sucht, darf nach Fontaine 
die Temperatur 36^ nicht überschreiten. 

Auch bei primär verlaufenden Prozessen an organischen 
Substanzen besitzt die Temperatur keinen erheblichen Einfluls, 
wie dies z. B. Tafel für die elektroljtische Reduktion des Caf- 
feins und anderer schwer reducierbarer Substanzen nachge- 
wiesen hat 

In anderen Fällen will man einen sekundären Prozels be- 
günstigen, und dann ist es gewöhnlich vorteilhaft, nicht zu tiefe 
Temperaturen zu wählen. So wird vorgeschrieben, dals bei der 
galvanischen Vergoldung (mit Kaliumgoldcyanid) das Bad auf 
70 — 75** gehalten wird, und bei der Abscheidung von Nickel 
aus Ammoniumnickelsulfat muTs die Temperatur, je nach den 
umständen, 50 — 90° betragen, j^benso hat sich eine Temperatur 
von 60° zweckmäfeig erwiesen bei der Darstellung von Jodo- 
form durch Elektrolyse einer mit Soda versetzten Lösung von 
Jodkalium in verdünntem Alkohol, wobei sich neben Jodoform 
noch Jodwasserstoff und Kohlensäure bildet 

Bei der analogen Darstellung von Ghloral aus Chlorkalium, 
unter Zuführung von Alko^iol, muls sogar die Temperatur bis 
100° gesteigert werden. Auch viele andere elektroljtische 
Prozesse auf organischem Oebiet, von denen Elbs eine grolse 
Anzahl eingehender studiert hat, verlaufen am besten bei ver- 
hältnismäisig hohen Temperaturen. 

Zuweilen gehen mehrere sekundäre Prozesse gleichzeitig vor 
sich, wie beispielsweise bei der Elektrolyse von Chlorkalium- 
lösungen mit einer Platinanode. In diesem FaU wird primär an 
der Anode Chlor ausgefällt, welches dann zu einer sekundären 
Bildung von Hypochlorit, Chlorat und Sauerstoff Veranlassung 
giebt Das Hypochlorit tritt hauptsächlich bei tieferer, das 
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Ghlorat, ebenso wie der Sauerstoff, bei höherer Temperatur auf. 

Man bedient sich, wie in ähnlichen F&Uen, dieser Um- 
stände, um nach Belieben die relativen Mengen der verschie- 
denen elektrolytischen Produkte zu regulieren. 

Im allgemeinen werden die sekundären Prozesse, aulser 
durch die Wärme, auch durch die ümrührung der Flüssigkeit, 
gefördert Dadurch werden den an den Elektroden primär ab- 
geschiedenen Ionen stets die zu ihrer Umsetzung nötigen neuen 
Mengen derjenigen Substanzen zugeführt, welche nicht in die 
Ionen eingehen und durch sekundäre Prozesse verbraucht werden. 
Da nun eine Zufuhr von Wärme immer eine Ümrührung im 
elektrolytischen Bade veranlagt, so ist die Begünstigung der 
sekundären Prozesse durch die Wärme eine doppelte. 

Voltameter. Auf die Ausscheidung von Gasen oder Me- 
tallen sind die Yoltameter begründet, welche zur Strommessung 
verwendet werden. Das älteste dieser Instrumente ist das 
Enallgasvoltameter, in welchem man elektrolytisch ausgeschie- 
denen Sauerstoff und Wasserstoff einzeln oder beide zusammen in 
kalibrierten Bohren aufsammelt Früher benutzte man Schwefel- 
säure als Elektrolyt Es entstanden dabei sekundäre Umlage- 
rungen, indem auf Kosten d«s Sauerstoffs Überschwefelsäure, 
Ozon und Wasserstofbuperoxyd gebildet wurden. Man ersetzte 
dann die Schwefelsäure durch Phosphorsäure und später durch 
Ealilaugenlösung, wobei man die Elektroden, die sonst aus 
Platin waren, aus Nickel verfertigen konnte. Oder man mafs 
nur den abgeschiedenen Wasserstoff (bei schwachen Strömen), 
da die Störungen am Sauerstoffpol stattfinden. Das Gasvolumen 
muTs wegen des darin befindlichen Wasserdampfes, des von 
760 mm abweichenden Barometerdruckes, und der über 0° ge- 
legenen Temperatur reduciert werden. 1 Coulomb entspricht 
0,174 cm* Knallgas oder 0,116 cm* Wasserstoff^ 1 Am. ent- 
wickelt pro Minute 6,96 cm* Wasserstoff. 

Wegen den vielen Ungenauigkeiten des Knallgasvoltameters 
hat man dasselbe durch Silber- oder Kupfervoltameter ersetzt 
Im Silbervoltameter dient ein Platintiegel als Kathode, eine 
Silberstange in seiner Mitte als Anode. Um zu verhindern, 
dals Stücke (besonders Superoxyd) von der Anode herabfallen, 
umgiebt man sie mit einer Düte von Fliefspapier oder hängt 
unter ihr eine kleine Glasschale auf. Zur Vermeidung von 



272 Dektpo-Aaalyse. 

SaperoxTdbildons: kann man anch etwas Alkohol zur flüssig- 
keit setzen, welche ans SilbemitradosTuig (15 — 30 Proz.) be- 
steht Die Stromdichte kann sehr stark variabel sein. 

Im Knpfervoltameter sind zwei dicke Anodenknpferplatten 
nnd in ihrer Mitte ein dünnes Eathodenknpferfolech in ein Becher- 
glas eingehängt Die I/lsang enthalt etwa 15 Proz. EopferritrioL 
5 Proz. SchwefeLsaore nnd 5 Proz. Alkohol Bei Stromdichten 
anter 0,4 Am dm' wiii^t die Oxydation durch den Laftsaaer- 
.Stoff merklich störend ein. Wenn man mit solchen Strom- 
>tärken arbeitet versieht man das Yoltameter mit einem Deckel 
und leitet über der Flüssigkeit einen schwachen Wasserstoffetrom 
durch. 1 Coulomb entspricht I418 mg Silber und 0,3284 mg 
Kupfer. 1 Ampere scheidet also pro Minute 0.06708 g Silber 
oder 0,0197 g Kupfer an der Kathode aus« welche nach dem 
Waschen gewogen wird. 



17. Kapitel. 

Wärmeentwicklung dnrch den elektrischen 

Strom. 

Übendoht. Wenn sich Elektricität durch einen, aas einem 
oder mehreren Leitern bestehenden Stromkreis bewegt, so wird 
in demselben eine Wärmemenge W entwickelt, welche nach 
dem Vorhergehenden (vergl. S. 10 und 193) mittels der Formel: 

ir=0,24t.ecal 

berechnet werden kann, wo % die Stromstärke in der Bahn (in 
Ampere) und e die Potentialdifferenz zwischen den beiden Enden 
der Leitung (in Volt) angiebt Wird die Leitung durch einen 
einheitlichen Metalldraht, oder durch eine Flüssigkeitssäule ge- 
bildet, so wird die Wärme darin gleichförmig entwickelt Ist 
hingegen die Strombahn nicht homogen, konmien verschieden 
temperierte Stellen oder Berührungsflächen zwischen ungleichen 
Körpern vor, so tritt die Wärme ungleich verteilt auf. 

Die oben gegebene Gleichung läJGst sich im erstgenannten 
Fall auch in folgender Form schreiben: 

TT = 0,24 »« m = 0,24 — cal, 

IM 

WO m den Widerstand zwischen den beiden Enden der Leitung 
bedeutet. Diese Wärmemenge, welche in einem einheitlichen 
Leiter durch den einer Reibung analogen Widerstand entwickelt 
wird, bezeichnet man als Joule'sche Wärme. AuDser dieser 
tritt noch eine Wärmetönung an den Kontaktstellen, z. B. zwi- 
schen zwei Metallen auf, der sog. Peltier-Effekt, welcher durch 
den Ausdruck gemessen wird: 

TTj = 0,24 TC . f cal, 

wo % die elektromotorische Kraft des Peltier-Effekts bezeichnet 

Arrhenlas, Elektroobemie. lg 



274 Wärmeentwickloog durch den elektrischen Strom. 

Aufserdem hat W. Thomson (Lord Kelvin) gezeigt, dals 
zwischen verschieden temperierten Teilen eines und desselben 
metallischen Leiters eine elektromotorische Kraft auftritt, welche 
einen Wärmetransport von den wärmeren zu den kälteren Teilen 
herbeizuführen strebt 

Dieser sog. Thomson-Effekt, der für Metalle sehr unbe- 
deutend ist, tritt auch in Flüssigkeiten und vermutlich auch in 
Gasen auf. Derselbe ist noch wenig erforscht, und kann im 
folgenden vemachläfsigt werden. Was im besonderen die gal- 
vanischen Säulen und die elektrolytischen Zersetzungsgefäise 
angeht, so wird in diesen, aufser der Joule-Wärme durch die 
chemischen Umsetzungen für jedes g-Äquivalent eine Wärme- 
menge Q entwickelt, welche zum Teil zur Leistung der Strom- 
arbeit — gemessen durch den Ausdruck 23070 P — verbraucht 
wird. (P bezeichnet die elektromotorische Kraft des Elementes 
oder Zersetzungsgefäfses (vergl. S. 195). 

Die Wärmemenge 

TT, = 6) — 23070 P 

wird lokdU Wärme genannt und verbleibt, wie auch die Joule' 
sehe Wärme, im Element oder Gefäis (Yoltameter), in welchem 
der elektrolytische Prozefe vorgeht 

In Elementen ist (•> gewöhnlich positiv, wie auch P, in 
Zersetzungszellen dagegen negativ. 

Lichtbogen. Die stärkste Wärmeentwicklung tritt jedoch 
beim Durchgang der Elektricität durch Gase auf. Derselbe 
kann sowohl disruptiv sein, wie bei der Funkenentladung und 
Ausströmung der Elektricität durch Spitzen, als auch kontinuier- 
lich, unter Entstehung eines Lichtbogens. Li den ersteren Fällen 
sind die transportierten Elektricitätsmengen sehr unbedeutend. 

Der Lichtbogen oder Voltabogen, welcher nuimiehr eine 
hervorragende Bolle in der Beleuchtungstechnik spielt, wurde 
1808 von Tolta entdeckt und wurde später von mehreren For- 
schem eingehend studiert 

Edlund zeigte, dafs die Potentialdifferenz e zwischen zwei 
Kohlenspitzen, zwischen welchen ein Lichtbogen brennt, durch 
die Formel ausgedrückt werden kann: 

wo a und h Koeffizienten sind, welche allmählich mit der 
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Stromstärke zanehmen, während { die Länge des Lichtbogens 
bezeichnet. 

Läfst man l sehr klein (0,5 mm) werden, so kann man 
schon mit einer Potentialdifferenz von nur 25 — 30 Volt einen 
Lichtbogen erzeugen. Doch ist es sehr schwer, diesen Bogen 
brennend zu erhalten. Auf der negativen Eohle bildet sich 
eine schwammartige Erhöhung von Kohle, welche von der po- 
sitiven Kohle übergeführt wird; letztere wird dabei verzehrt 
und erhält die wohlbekannte kraterförmige Yertiefung. Lä&t 
man diese Erhöhung sich weiter ausbilden, so können die beiden 
Kohlenspitzen in Kontakt geraten, fällt sie dagegen ab, so wächst 
plötzlich die Bogenlänge l und der Bogen erlischt Die ge- 
wöhnlichen Lichtbogen haben eine Länge von mindestens 2 mm, 
meist aber 4 — 5 mm und erfordern eine Potentialdifferenz von 
40_^6 Volt 

Lichtbogen, welche durch eine Potentialdifferenz von nur 
30—40 Volt unterhalten werden, brennen ungleichmäfeig und 
mit zischendem Geräusch. 

Auch eine gewisse minimale Stromstärke hat sich nötig 
erwiesen, um einen ruhigen Lichtbogen zu erzeugen. Es ist 
zwar gelungen, Lichtbogen mit 1 — 2 Ampere und 40—45 Volt 
brennen zu lassen, jedoch muTs dann die Regulierung der 
Bogenlänge äufserst fein und empfindlich sein, weswegen eine 
so geringe Stromstärke in der Praxis nicht angewendet wird. 
Dabei sind auch ausgezeichnet gute, harte und dünne Kohlen- 
stifte erforderlich. Die gebräuchliche Stromstärke in Bogen- 
lampen beträgt 4 — 25, am häufigsten 8 Ampere, wobei eine 
Potentialdifferenz von etwa 42 Volt und Kohlenstäbe von 
8 — 18 mm Durchmesser zur Verwendung kommen. 

Nach Messungen, welche während der elektrischen Aus- 
stellung in Frankfurt a. M. 1891 angestellt wurden, ist die Ma- 
ximallänge { eines Lichtbogens, wenn er mit einem Strom von 
i Ampere gespeist wird, folgende: 



i Am. 


l mm 


i Am. 


l mm 


10 


25 


60 


94 


20 


51 


70 


102 


80 


68 


80 


104 


40 


81 


90 


112 


50 


90 


100 


114 



18 



* 
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Zuerst wächst die Bogenlänge sehr stark mit der Strom- 
stärke, später bedeutend langsamer. Man erteilt dabei den 
Kohlen eine solche Gröfse, dafs ungefähr 0,1 Ampere auf 1 mm* 
des Querschnitts kommt. 

Uppenbom bestimmte a für einen Bogen zwischen Kohle- 
stäben von 12 mm Diameter zu 38 Volt, von welchen 32,5 auf 
den positiven und 5,5 Volt auf den negativen Pol entfallen; für 
b ergab sich ungefähr 1 Volt pro Millimeter. Hiemach wird 
verständlich, dafe die unvergleichlich stärkere Wärmeentwick- 
lung am positiven Pol stattfindet, welcher auch 85 •/o des ge- 
samten Bogenlichtes ausstrahlt. Indessen kann die Kohle, nach 
Violles Messungen, bei Atmosphärendruck nicht höher als bis 
ungefähr 3500"^ erhitzt werden, da sie dann sublimiert, ohne 
vorher zu schmelzen. Noch gröfsere Hitze erreichen die glü- 
henden Gase des Lichtbogens, deren Temperatur von Eosetti 
zu ungefähr 4800° geschätzt wird. 

Unter den bisher untersuchten gut leitenden Körpern ist 
die Kohle, mit Ausnahme einiger Oxyde, welche in der Auer-, 
Jablochkoff- und Nemstlampe zur Verwendung kommen, der 
feuerbeständigste; sie kann auf 3000 erhitzt werden, ohne merk- 
bar zu vergasen, bei etwas höherer Temperatur erweicht sie 
und läfet sich schweifeen. 

Der Lichtbogen kann während einer kurzen Zeit, etwa 0,1 Se- 
kunde, unterbrochen werden, ohne sein Leitvermögen zu ver- 
lieren; deswegen lassen sich Wechselströme zur Speisung des 
Bogens anwenden, welche in der elektrochemischen Praxis vor- 
gezogen werden, sobald es sich, wie meistens, um die Erzeugung 
starker Hitze handelt. Li diesem Fall werden natürlich die 
beiden Pole gleich stark verbraucht und erhitzt. 

Die Möglichkeit, auf ein kleines Gebiet eine sonst unerreich- 
bare Hitze zu konzentrieren, hat den elektrischen Heizmethoden 
eine hervorragende Anwendbarkeit zur Erzeugung von Beaktionen 
verschafft, welche nur bei hohen Temperaturen realisierbar sind. 

EinflufB der Temperatur auf ohemische Beaktioneiu 
Wie aus dem Lihalt früherer Kapitel hervorgeht, besitzt die 
Temperatur einen doppelten Einflufs auf chemische Reaktionen. 
Einerseits wird die Geschwindigkeit derselben mit steigender 
Temperatur meist aufserordentlich erhöht. Als Beispiel dafür 
kann die Bildung von Wasser aus Knallgas angeführt werden, 
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welche bei gewöhnlicher Temperatur nicht merkbar fortschreitet, 
über 700"^ aber explosionsartig vor sich geht. 

Andererseits wird durch eine Temperaturveranderung das 
Gleichgewicht verschoben, welches zwischen den Komponenten 
jedes chemischen Systems besteht Wir wählen als Beispiel 
wieder Wasser und Knallgas, Die Theorie (vergl. S. 241) for- 
dert, dafs bei 20° jedes Liter Wasser 0,65.10"*' g-Moleküle 
Wasserstoff und hdb so viel g-Moleküle Sauerstoff enthalte, 
welche zusammen Knallgas bilden. Diese Menge Knallgas kann 
mit chemischen Mitteln natürlich nicht nachgewiesen, sondern 
nur aus elektrischen Beobachtungen, wie diejenigen von Helm- 
holtz, berechnet werden. Nun herrscht zwischen dem Wasser 
und dem in demselben gelösten Knallgas das Gleichgewicht: 

2ff, + 0,:ft2£f,0. 

Wird die Konzentration dieser drei in der Lösung befind- 
lichen Körper mit Ca, Co und Cb^o bezeichnet, so sollen (vgl. 
S. 80 u. 90) folgende Gleichungen gelten: 

Ch • Co == KCh^o 

^^g^= 2,802^5. g (^— ^) + ^' 

WO |i die Wärmemenge ist, welche absorbiert wird, wenn sich 
zwei Mole Wasserstoff und ein Mol Sauerstoff zu flüssigem 
Wasser vereinigen ( — 136800 cal). 

Der Wert von K gilt für die Temperatur Tj. Das Glied 
M ist log K bei T^. Nun ist bei 20°, wo also T^ = 293 ist: 

Cfiio = 65,5(=^); Ch=0,65.10-"; Co = 0,88 . 10"". 

Hieraus erhält man 
M= 2 X 0,81 — 2 X 28 + 0,51 — 28 — 2 x 1,74 = 0,65 — 86 
und 

logK-M- 2x2,8025 • 293 "TT" ~"^'~^r~* 

In der Nähe von 20° steigt log K für jeden Grad mit 

— -^ = 0,846, d. h., da Cb^o als konstant angesehen werden kann, 

und log K dreimal so schnell wächst als log Cjj, so wird log C 
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mit jedem Grad um 0,11^3 gröfser, Ch nimmt also pro Grad 
im Yerhältnis 1 : 1,8 zu und erreicht seinen zehnfachen Betrag 
bei einer Temperatarsteigerang um 7,7''. Bei 100'' ist die Menge 
Wasserstoff zu 1,15 . 10^*** angestiegen, und bei der kritischen 
Temperatur 365** zu 1,28 . lO"». 

Solange sich Wasser in flüssiger Form befindet, erhält man 
nur eine äulserst unbedeutende Spaltung in Wasserstoff und 
Sauerstoff. Aus obiger Formel scheint auch hervorzugehen, 
dafe log K nie einen gröfseren Wert als Jf -f- 101,8 = 15,95 
erreichen kann, wie sehr man auch die Temperatur T^ steigert, 
d. h. auch bei den höchsten Temperaturen geht nach der Theorie 
die Dissociation nicht über einen gewissen Grenzwert Dabei 
wird jedoch vorausgesetzt, dals das Volumen unverändert bleibt, 
anderenfalls müssen auch die Druckverhältnisse in Betracht 
gezogen werden. Da nun bei der Dissociation des Wassers in 
Wasserstoff und Sauerstoff zwei Moleküle in drei zerfallen, d. h. 
das Volumen vermehrt wird (konstanter Druck und gasförmiger 
Zustand vorausgesetzt), so nimmt der Zerfall zu, wenn das Vo- 
lumen vergröfeert wird. Wird der Druck konstant gehalten, 
so wächst das Volumen immer mehr mit steigender Temperatur. 
Folglich steigt auch die Enallgasdissociation des Wasserdampfes 
(bei konstantem Druck) mit der Temperatur und zwar ist diese 
Zunahme des Dissociationsgrades unbegrenzt So findet man 
auch experimentell, dafs Wasserdampf bei sehr hohen Wärme- 
graden (über 2000) merkbar gespalten ist (Devüle). Dieser 
Zerfall bei grofser Hitze ist die Ursache, dafs die Temperatur 
bei der Explosion des Knallgases nicht so hoch steigt, als man 
sonst nach der Berechnung erwarten sollte. 

Als Beispiel einer ähnlichen, aber genauer studierten Ver- 
schiebung des Gleichgewichts durch Temperatur und Druck 
betrachten wir den Zerfall der Kohlensäure in Kohlenoxjd und 
Sauerstoff, welcher nach der Formel: 

2CO,5t2CO-f-0„ 

unter Entwicklung von 136000 cal stattfindet. Die Volumen- 
änderung ist dieselbe wie bei der Zersetzung von Wasserdampf, 
und die Wärmetönung ist nicht so erheblich von der entsprechen- 
den, 116000 cal, verschieden. Die beiden Gleichgewichte müssen 
also untereinander recht grofse Ähnlichkeit zeigen, da die Dis- 
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sociation in einem, hinsichtlich Temperatur und Druck, korre- 
spondierenden Punkt von der gleichen Gröfsenordnung ist 
(Bei 2000*^ C und 1 Atmosphäre Druck ist Kohlensäure zu 
5% zerfallen, Wasser etwas mehr). 

Le Chatelier hat berechnet, dafs unter 100 Molekülen 
Kohlensäure bei den angegebenen Temperaturen und Drucken 
folgende Anzahl gespalten ist: 



Druck 
in Atmosph. 


1000° 


1500° 


2000° 


2500° 


8000° 


3500° 


4000° 


0,001 


0,7 


7 


35 


81 


94 


•96 


97 


0,01 


0,8 


8,5 


18* 


58* 


80 


86* 


90 


0,1 


0,13 


1,7 


10* 


86* 


60 


70 


80 


1 


0,06 


0,8 


5* 


19 


87* 


58 


63 


10 


0,03 


0,4 


2,5* 


9 


18* 


82 


45 


100 


0,015 


0,2 


M* 


4 


8 


15 


25 



Auf Grund der etwas geringeren Dissociationswärme für 
Knallgas (im Yerhaltnis 12 : 14) muTs die Dissociation desselben 
mit der Temperatur etwas langsamer (ungefähr im Verhältnis 
12 : 14) zunehmen als die der Kohlensäure. Da nun die meisten 
Körper (Gase) beim Zerfall eine Volumenvergrölserung erfahren 
— die Anzahl der Moleküle wächst durch den Zerfall — so wird 
häufig die Wärme, welche ohne gleichzeitige Volumenänderung 
die Körper nicht immer merklich zu dissociieren vermöchte, in 
dieser ihrer Wirkung durch die Volumenveränderung wesentlich 
unterstützt 

Durch diesen Umstand wird es leicht erklärlich, dafs in 
den für uns sichtbaren Schichten der Sonnenatmosphäre, welche 
sehr hohe Temperatur und relativ niederen Druck besitzen, 
alle Körper in ihre letzten Bestaadteile zerfallen sind. Dabei 
kommen die Metalle, deren Anwesenheit auf der Sonne durch 
die Spektralanalyse angezeigt wird, in Form einfacher Atome 



*) Da sidi bei den Berechnungen für die Temperatar 2000° in die 
. Originalarbeit offenbar ein Fehler eingeschlichen hat, so sind die mit * be- 
zeichneten Ziffern der von Le Chatelier gegebenen Kurve (Zeitschr. f. phys. 
Ghem. 2, 785, 1888) entnommen und an Stelle der fehlerhaften gesetzt 
Auch an den anderen ebenso bezeichneten Ziffern ist eine ähnliche Korrek- 
tion angebracht. 
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vor, wie dies bei diesen Körpern in Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur der Fall ist. Es bilden sich, mit anderen Worten, 
so leichte und dadurch so viele Moleküle als möglich. Dar 
gegen ist nicht gesagt, dais nicht im Innern der Sonne, unter 
den unerhörten Drucken (Partialdrucken) Verbindungen wie 
Wasser in teilweise dissociiertem Zustand existenzfähig sind. 

GtesohmolBene Elektrolyte« Ofen von HoroTüt. Zur 
Darstellung von Aluminium konstruierte Heroult einen Ofen, 
welcher im wesentlichen aus einem mit Kohlenplatten C aus- 
gefütterten grofeen Eisentiegel F besteht (Kg. 49). Derselbe 
wird mit einer Mischung B aus zwei Teilen Natriumchlorid und 

einem Teil Kiyolith, Na^AlFl^ 
gefüllt, welche durch von unten 
zugeführte Wärme geschmolzen 
wird. Ist die Schmelzung der 
Masse eingetreten, so wird ein 
Bündel Kohlenstäbe, Ä einge- 
senkt, welches als Anode dient, 
während die Kohlenplatten C die 
Kathode bUden. Hat der Strom 
einmal durchzugehen begonnen, 
__ so reicht die von ihm entwickelte 

n^J] Wärme hin, um die Mischung 

— in geschmolzenem Zustand zu 

erhalten. Durch zwei Öffnungen 
H und jETj wird, je nach der Abscheidung von Aluminium 
Thonerde (^li^O,, Bauxit) oder anderes erforderliches Material 
zugeführt. Durch ein Stichloch S, das durch den Stab T ge- 
schlossen ist, kann man das Metall von Zeit zu Zeit in das 
Gefäfs U ablaufen lassen. 

Es zeigte sich bald, dals das ausgefällte Aluminiummetall 
durch Kohlepartikeln von der Kathode C verunreinigt wird, um 
dies zu vermeiden, setzte man Kupfer oder Eisen zu, die sich 
am Boden E des Tiegels sammelten. Man erhielt auf diese 
Weise die wertvollen Aluminiumlegierungen. Später ist es in- 
dessen gelungen, reines Aluminium dadurch zu gewinnen, daCs 
man die Schmelze auf verschiedene Weise leichter flüssig macht, 
so durch Zusätze, von Fluorlithium oder Huorkalium (Hall) oder 
dadurch, dafe man vermittels des Stromes nur so viel Wärme 




Fig. 49. 
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zoführt, da& nur der mittlere Teil der Salze geschmolzen ist, 
während sich an den Wänden C des Tiegels, mit Ausnahme 
der tiefsten Stellen, eine feste nicht leitende Kruste absetzt. 
In letzterem Falle befindet sich am Boden des Tiegels eine 
besondere (ausgehöhlte) Kupferkathode, welche durch zirkulie- 
rendes kaltes Wasser abgekühlt, und so am Schmelzen yerhin- 
dert wird. (Borchers). Die Möglichkeit, die Wärmezufuhr auf 
ein sehr kleines Gebiet zu konzentrieren und dadurch von den 
Eigenschaften der Tiegelwände, welche sich oft mit einer 
festen Kruste des Elektrolyten überziehen, unabhängig zu 
werden, bildet einen der wichtigsten Vorzüge der elektrischen 
Erwärmung vor den gewöhnlichen Heizmethoden; besonders 
Borchers hat diese auTserordentlich vorteilhafte Eigenschaft der 
elektrischen Ofen aufs entschiedenste hervorgehoben und nutzbar 
gemacht 

Um im Anfang des Prozesses die unbequeme Heizung 
von auTsen zu umgehen, schmilzt man das erste Material im 
Tiegel (7, indem man die Anode A bis zum Boden des Tiegels 
senkt, und dann unter Zuführung neuen Schmelzmaterials mehr 
und mehr hebt Dies geschieht zuweilen mit einer Regulier- 
vorrichtung, ähnlich den in den Bogenlampen angewandten, 
wodurch A gehoben wird, sobald die Stromstärke steigt, was 
zur Folge hat, dals der Widerstand zwischen den Elektroden 
zunimmt und die Stromstärke wieder verringert wird. 

Zahlreiche Anordnungen, analog denen die beim Heroult- 
prozefs zur Verwendung kommen, haben zur Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze Anwendung gefunden. So benutzt man z. B. 
Blei, um die Alkalimetalle bei deren Abscheidung aufzunehmen, 
und Tiegel, welche mit den Schmelzen der Alkalimetalle aus- 
gefüttert sind, wurden in mehreren Modellen von Borchers zur 
Gewinnung der genannten Metalle konstruiert. 

moht elektrolytisohe Prosesse mit elektriBOher Heisung. 
Oowles' Ofeiu Schon 1815 führte Pepys einen Versuch aus. 
Eisen zu cementieren (Eisen in Stahl überzuführen, indem man 
Kohle bei hoher Temperatur hineindiffundieren läfst). Bei 
diesem Prozels wurde dem Eisen die nötige Temperatur durch 
den elektrischen Strom erteilt Die ersten, welche für die An- 
wendung der elektrischen Öfen im grofsen bahnbrechend wirkten, 
waren die Gebrüder Cowles (1884). Der nach ihnen benannte 
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Ofen, welcher, besonders in der AlomiDimnindastrie grorse An- 
wendong gefondeu liat, besitzt folgende Konstrnktion: (Big. 50) 
Ein aus feaerfestem Material gemaaerter Ofen .^4 ist an den 
Seiten mit zwei Of&iim- 
gen .ff und £r, versehen, 
durch welche zwei ver- 
schiebbare grobe Eohlen- 
elektrod ra eingeführt wer- 
den, 60 dals diese sich 
»1.90. anfangs berühren. Der 

Tiegel ist mit einem ei- 
sernen Deckel verschlossen, durch dessen Öffnung Gase ent- 
weichen können. Die £oUenelektroden bestehen gewöhnlich 
aus mehreren (9) zosammengebondenen Stangen von je 65 mm 
Durchmesser, welche durch Schrauben verschoben werden können, 
und durch zwei starke Kabel mit der Stromquelle in Yerbin- 
dong stehen. Um die Elektroden legt man die aus Thonerde 
(Bauxit), Holzkohle oder Coaks, Kupfer- oder Eisenspanen be- 
stehende Beschickung. Zuerst erwärmt sich die Kontaktfläche 
der Elektroden, diese werden auseinander gezogen, wodurch 
ein Lichtbogen entsteht oder der Strom seinen Weg durch die 
zunächst liegenden Teile der Beschickung nimmt In jedem 
Fall ist diese einer sehr hohen Temperatur ausgesetzt, wodurch 
das Kupfer oder Eisen geschmolzen, und die Thonerde von der 
Kohle zu Aluminium reduziert wird, welches vom geschmolzenen 
Eisen oder Kupfer aufgenommen wird. Die Elektroden werden 
immer mehr voneinander entfernt, so dafs die Stromstärke, nach 
den Angaben eines Amperemeters — ungefähr 5000 Am werden 
gewöhnlich angewandt — angenähert konstant gehalten wird. 

Im Verlauf einiger Stunden wird die ganze Hasse der Be- 
schickung allmählich durchgearbeitet, worauf man den Ofen 
eiialten läfst und die Schmelze herausnimmt. Ein Nachteil be- 
steht darin, dafs die Wirksamkeit des Ofens intermittierend ist, 
wodurch viel Wärme bei jeder Abkühlung verloren gehi 

Es würd behauptet, dals der Heroultprozefs , welcher u. a. 

in den grofsen Aluminiumfabriken in Neuhausen angewendet 

wird, sich ökonomischer gestaltet, als der Cowlesprozefs, welcher 

u. a. in den Fabriken in Stokes-upon-Trent eingeführt ist 

Beim Cowlesprozefs lä&t sich Gleichstrom ebensogut an- 
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wenden als Wechselstrom, ohne dafs die Ausbeute wesentlich 
verändert wird. Dies zeigt deutlich, dafs der elektrolytische 
Prozels keine Bolle spielt, sondern dafs die Wirkung des elek- 
trischen Stromes eigentlich auf der hohen Temperatur beruht, 
welche durch ihn erzeugt wird, und zur Reduktion der Thon- 
erde notwendig ist. Man zieht in solchen Fällen meistens 
Wechselströme den Gleichströmen vor, da bei ersteren der 
Prozefe an beiden Polen gleichförmig verläuft, und Wechsel- 
ströme von passender elektromotorischer Kraft und Stärke 
leichter durch Anwendung von Transformatoren zu erhalten 
sind. Wendet man die nunmehr so gewöhnlichen Mehrphasen- 
ströme an, so sind ebensoviele Elektroden erforderlich, als der 
Strom Phasen hat, also beispielsweise drei beim Dreiphasenstrom. 

Während die Anzündung im Cowles'schen Ofen an die- 
jenige einer gewöhnlichen Bogenlampe erinnert, hat Maxim in 
einem von ihm konstruierten Ofen die Anzündung auf das 
gleiche Prinzip gegründet, das auch bei Jablochkoffe elektrischer 
Kerze zur Verwendung kommt Zwei parallele Kohlenstäbe*) 
liegen nahe an den Langseiten des Ofens und sind an der einen 
Schmalseite durch je ein Zuleitungskabel mit der Elektricitäts- 
quelle verbunden. In der Nähe der gegenüberliegenden Schmal- 
seite sind die beiden Elektroden durch einen Kohlenstab oder 
einen Kern von geprefstem Kohlepulver vereint, welcher schnell 
verbraucht wird, worauf die Kohleelektroden mit fortschreitender 
Durcharbeitung der Beschickung des Ofens durch den Strom 
allmählich aus dem Ofen zurückgezogen werden. 

Widerstandsöfen« CarborandamproBeriB« Anstatt den 
Strom durch die Beschickung gehen zu lassen und diese da- 
durch zu erhitzen, kann man die Elektricität auch durch einen 
relativ grofsen Kohlenwiderstand 
leiten, welcher erwärmt wird und 
die Wärme an die ihn umgebende 
Beschickung abgiebt. 

Der einfachste unter den Öfen 
dieser Art ist der von Borchers. 
Ein dünner Kohlenstab C (Rg. 61) 




Fig. 51. 



*) Bei Verwendung von Dreipbasenströmen hat man drei Elektroden, 
sonst ist die Anordnung dieselbe. 
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liegt zwischen zwei stärkeren, A und B. Die Beschickung um- 
giebt den Stab C, durch welchen ein Starkstrom von A nach B 
geleitet wird. A und B sind so dick, dafs die Stromdichte 
nicht mehr als 0,1 Am/ mm* beträgt Die Stärke des Stabes C 
richtet sich nach der Temperatur, welche man zu erreichen 
beabsichtigt. Beträgt die Stromdichte in C nur 0,5 Am/mm*, 
so entsteht Botglut. Ist sie lOmal grölser, so erhält man eine 
Temperatur, welche hinreicht, um Calciumcarbid zu erzeugen 
und steigt die Stromdichte bis 10 — 15 Am /mm*, so erreicht 
man die bei Anwendung von Kohle höchsten möglichen Tem- 
peraturen von 3000 — 3500**. Wie Borchers erwähnt hat, giebt 
es kein Oxyd, das der Reduktion zu widerstehen vermag, wenn 
die Stromdichte 10 Am/mm* beträgt. Die Kohleelektroden 
A und B sind im übrigen, wie bei anderen Modellen, durch 
die Seitenwände des Ofens eingeführt, welcher aus feuerfestem 
Material besteht und in gewöhnlicher Weise bedeckt ist 

Bei der Bereitung von Carborundum werden die beiden 
dicken Elektroden A und B (Fig. 52) durch einen 2 — ^3 m 
langen Kern von Coakspulver (von 4 — 5 mm Komgröfse) ver- 
bunden. An den Enden dieses Kernes befindet sich feineres 
Coakspulver D, D, um den Kontakt mit den Elektroden sicherer 
2u machen. Letztere bettet man mittels Asbestpackung in die 
Wände des aus feuerfestem Material aufgebauten Ofens ü ein. 

Man nimmt an, AsSs 
der Kern C unter der 
Einwirkung des Stro- 
mes zu einer zusam- 
menhängenden lei- 
tenden Masse zusam- 
mensintert. Bund um 
C legt man die Be- 
schickung, welche aus 
einer Mischung von 100 Teilen Kohle (Coakspulver), 100 Teilen 
Kieselsand und 25 Teilen Kochsalz besteht Oft setzt man noch 
etwas (12 Teile) Sägespähne zu und steigert dann den Sand- 
gehalt zu 140 Teilen. Die Reaktion verläuft nach der Formel : 

SiO^ + 3(7= Sic (Carborundum) -f 2 CO. 
Das Salz dient dazu, um die vom Prozefs nicht ange- 




ng. 52. 
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griffenen Teile der Beschickung zasammenzusintem. Nach 
Schlafs des Prozesses, welcher gewöhnlich mit "Wechselstrom 
getrieben wird, findet man am C einen ellipsoidischen Kern E 
von krystallisiertem Carborandnm, das an den Enden von C in 
amorpher Form vorliegt Außerhalb dieses Eems liegt eine 
Eraste anbearbeiteter Beschickung, welche ihrerseits von einer 
fast reinen Eochsalzschicht umgeben ist In nächster Nähe 
von C liegt eine dünne Schicht von GraphitkrystaUen, wahr- 
scheinlich ein durch die grolse Hitze entstandenes Zersetzungs- 
produkt des Carborundums. Das Carborundum wird nach Ab- 
kühlung des Ofens herausgenonunen und durch Behandlung 
mit Säure von geringen Mengen Sulfid, Phosphid und von 
Metallcarbiden befreit, welche den Verunreinigungen der Coaks 
und des Saeselsandes entstammen. 

Idohtbogenöfeiu In letzter Zeit hat man vielfach die 
enorme Wärmeentwicklung, welche der Lichtbogen verursacht,, 
zur Erzeugung solcher chemischer Prozesse ausgenutzt, welche 
eine sehr hohe Temperatur erfordern. Man machte den Anfang 
mit der Umschmelzung und Äaffinierung schwer schmelzbarer 
Metalle. Da die Wärmeentwicklung am positiven Pol des Licht- 
bogens bedeutend stärker ist als am negativen^ so umgiebt man 
den positiven Pol mit dem zu schmelzenden Material. Zu 
diesem Zweck sind eine Menge Specialkonstruktionen beschrieben 
worden. In vielen Fällen hat man, um die Elektroden haltbar 
zu machen, dieselben mit einer inneren Kühlvorrichtung ver- 
sehen. (Vergl. S. 281). 

Gröfsere Bedeutung gewannen, sowohl in der Praxis als 
in der Wissenschaft, diejenigen Lichtbogenöfen, bei welchen die 
noch intensivere Hitze des Bogens selbst der hauptsächlich 
wirksame Faktor ist Dabei benutzte man die Eigenschaft^ 
welche der Lichtbogen mit allen beweglichen stromdurch- 
flossenen Leitern gemeinsam hat, von (Elektro-) Magneten be- 
einflufst zu werden. Ein stromdurchflossener Leiter, der senk- 
recht zu den Kraftlinien eines magnetischen Feldes steht, be- 
wegt sich so, dafs die geschnittenen Kraftlinien von rechts nach 
Hnks gerichtet sind, von einer Person gesehen, welche gegen 
die Kraftlinien gewendet ist, und in der Richtung des Stromes 
schwimmt 

Ist das magnetische Feld sehr stark und der Lichtbogen- 
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Fig. 58. 



Strom verhältnismäisig schwach, so kann der Lichtbogen durch 
diesen Zug so sehr gedehnt werden, dals er erlischt (Auf 
diese Erscheinung gründet sich die Methode von Tesla, eine 
Reihe aufeinanderfolgender elektrischer Funken zu verhindern, 
einer Spur zu folgen). 

Man ordnet den (Elektro-) Magneten so an, dafs der Licht- 
bogen abwärts gezogen wird und das zu erhitzende Material 
trifft. Am weitesten in dieser Richtung geht das ,, Elektrische 

Blasrohr" von Zerener, wo ein zwi- 
schen zwei Eohlenpolen A und B 
(Figur 53) zirkulierender starker 
Strom durch einen senkrecht gegen 
die Ebene von Ä und B gestellten 
Elektromagneten E so beeinflulst 
wird, dais sich ein spitziger tief hin- 
untergehender Lichtbogen L bildet 
Von der Spitze dieses Bogens wird 
der Körper S getroffen, welcher in 
einem Ofen UU aus feuerfestem 
Material liegt Nach demselben Prin- 
cip haben Lejeune und Ducretet (siehe Fig. 54) ihren Ofen 
gebaut In denselben kann durch eine Seitenröhre B ein be- 
liebiges Gas eingeleitet wer- 
den; er ist auf zwei Seiten mit 
Glimmerplatten verschlossen, 
welche den Einblick in das 
Innere gestatten. Die Be- 
schickung kann durch die 
obere mit dem VerschluTs P 
versehene Öffnung einge- 
führt werden. Der Tiegel U, 
welcher die Beschickung auf- 
nimmt, läist sich durch die 
Schraube V beliebig erhöhen 
oder senken. Der Bogen zwi- 
schen den Kohlenspitzen Ä 
und JB kann teilweise mit Hilfe eines auJfeerhalb des Ofens be- 
findlichen starken Elektromagneten gerichtet werden. 

Moissans Ofen unterscheidet sich von dem eben erwähnten 
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dadurch, dals die beiden Kohleelektroden horizontal gestellt 
sind nnd die Beschickung von der Seite her durch eine etwas 
geneigte Röhre aus Eohle eingeführt wird, welche in der aus 
Kalkstein bestehenden Wand des Ofens befestigt ist. 

Zereners Blasröhre war ursprünglich zur Lötung und 
Schweifsung konstruiert, ist jedoch in neuerer Zeit, wie auch 
die beiden zuletzt erwähnten Ofen, ein wichtiges Hil&mittel in 
den Laboratorien geworden. Man braucht sich nur an Moissans 
grofsartige Untersuchungen zu erinnern, durch welche es gelang, 
yerschiedene Metalle und Carbide zum erstenmal üi reinem 
Zustand herzustellen. 

Böreitiui« von OaloiiuncarblcL In den letzten Jahren hat 
das für die Darstellung von Acetylen so wichtige Calciumcarbid 
eine ständig wachsende ökonomische Bedeutung erlangt. Be- 
sonders dürfte die Galciumcarbid-Industrie in den an Wasser- 
fällen reichen Ländern, mit ihrem enormen Vorrat an Kraft, 
eine gro&e Entwicklung erfahren. 

Man erhält Calciumcarbid, indem man eine Mischung von 
56 Teilen Kalk und 36 Teilen Kohle auf eine hinreichend hohe 
Temperatur, ungefähr 2000° erhitzt. Der Prozefs verläuft nach 
der Formel: 

CaO + 3C = CaC, (Calciumcarbid) + CO. 

Statt Kalk kann man eine äquivalente Menge Kalkstein 
(CaCO^) anwenden, welcher in der hohen Wärme Kohlensäure 
abgiebt, so dafs Kalk zurückbleibt Genügt die in der Mischung 
vorhandene Kohlenmenge nicht, so entsteht teilweise metallisches 
Calcium, das sich im Carbid löst, und dann Schwierigkeiten 
verursacht Ein Überschuis von Kohle verunreinigt anderer- 
seits das Carbid und erschwert das Schmelzen. Das angewandte 
Kalkmaterial muTs ferner ziemlich frei von Sulfaten und Phos- 
phaten sein; andernfalls entstehen Sulfide und Phosphide, welche 
das aus dem Carbid hergestellte Acetylen verunreinigen und 
entfernt werden müssen. Auch die Gegenwart von Magnesia 
im Kalk erschwert, wie die Kohle, die Schmelzung des Carbids. 
Füttert man den zur Carbidbereitung dienenden Ofen mit Kohle, 
so wird diese teilweise angegriffen, imd man giebt entsprechend 
etwa 10% weniger Kohle zur Beschickung, welche in hasel- 
nuJBgrofsen Körnern von Coaks und Kalkstein in den Ofen ge- 
bracht wird. 
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Fig. 55. 



Calciumcaxbid läfst sich leicht herstellen, und wir besitzen 
eine grofse Anzahl von Ofenmodellen für diese Fabrikation, 
unter anderen den oben erwähnten Widerstandsofen von Bor- 
chers. Von anderen Konstruktionen sei diejenige von Bathenau 
erwähnt, welche aus einem mit Kohlenplatten A Ä bedeckten Be- 
hälter U' U gebildet wird, (Rg. 65) in dessen Mitte ein dicker 

Kohlenstab, K, senkrecht 
steht, umgeben von den 
Kohlenplatten B und B^. 
Zwischen diese und den 
Stab K wird die Beschick- 
ung S eingefüllt, welche 
allmählich hinuntersinkt 
und unter der Einwirkung 
des Lichtbogens l sich in 
eine flüssige Masse T ver- 
wandelt Der starken Gas- 
entwicklung ist durch die Öffnungen zwischen Ä und BB^ in 
den Kanälen V und V^ Bechnung getragen. 

Wird das geschmolzene Carbid nicht durch ein Stichloch 
abgezapft, so mufs man nach einiger Zeit die geschmolzene 
Masse erstarren lassen, also diskontinuierlich arbeiten. Wegen 
des hohen Schmelzpunktes und des geringen Wärmeleitungs- 
vermögens des Carbids ist es indessen schwer, eine Verstopfung 
des Stichloches zu verhindern. 

Man hat deswegen Öfen konstruiert, welche gewissermaisen 
eiaen kontinuierlichen Betrieb gestatten, obwohl sie, theoretisch 
genommen, diskontinuierlich wirken. Zu diesen gehört Kings 
Ofen, wo der Schmelzherd aus einem, innen mit Kohlenplatten 
bedeckten, eisernen Kasten besteht, welcher auf Bädern über 
Schienen bewegt werden kann. Ein solcher Behälter, welcher 
den einen Pol bildet, wird unter den anderen Pol, einen starken 
Bund von Kohlenstäben, geschoben, welcher so weit gesenkt 
vrird, dafs ein Lichtbogen entsteht In diesen wird seitwärts 
durch Kanäle die Beschickung gebracht, und allmählich in 
Carbid verwandelt Ist das Gefäfs voD, so wird es weggeschoben 
und auf den Schienen ein neues an seine Stelle gesetzt Die 
ganze Anordnung ist in einen, aus feuerfestem, die Wärme 
schlecht leitenden Material, gebauten Ofen eingemauert, welcher 
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mit Öffnungen zum Austausch der Behälter versehen ist. Diese 
Ofenkonstruktion ist mit Erfolg in den grofsen Werken am 
Niagara angewandt worden. 

Ein anderes Ofenmodell, das Beachtung verdient, ist von 
Memmo konstruiert worden. Der eigentliche Schmelzraum be- 
steht aus einem prismatischen eisernen Behälter A^ innen mit 
Eohlenplatten gefüttert, und am Boden mit einer auf das Eisen 
gelegten Graphitplatte B geschlossen, welche mittels einer 
Zahnstange auf und nieder geschoben werden kann. In die 
Wände des eisernen Kastens Ä sind zwei (bei Dreiphasenströmen 
drei) Elektroden CG so eingesetzt, dafs sich zwischen diesen 
ein Lichtbogen unmittelbar über der Graphitplatte bildet. Die 
Beschickung wird in einem oberhalb Ä gelegenen hohen £aum D 
verwahrt, und wird je nach Bedarf mittels einer schaufeiförmigen 
Sperrvorrichtung herabgelassen. Im Lichtbogen bUdet sich 
Carbid, das schmilzt, sich über die Graphitplatte ergielst und 
allmählich erstarrt, wenn diese mittels der Zahnstange gesenkt 
wird. Nun wird neue Beschickung zugeführt, so dafs zwischen 
den Elektroden CC eine ständige Carbidbildung stattfindet. Auf 
diese Weise entsteht eine Säule von festem Carbid, die sich 
allmählich senkt, während ihre obere Fläche auf konstanter 
Höhe gehalten wird. 

Ist die Bodenplatte B bis zu einer gewissen Tiefe ge- 
sunken, so wird der obere Teil der Carbidsäule durch eine 
von der Seite her eingeschobene Stütze fest gehalten, während 
der untere Teü der Säule abgehackt wird. Ist dies geschehen, so 
wird die Plattet wieder unter den Rest derCarbidmasse geschoben, 
die Seitenstütze wird entfernt, und der Prozefs geht weiter. 

Die entweichenden Kohlenoxydgase können wie auch die 
Luft durch je eine Röhre, welche einen Teü der Wärme des 
Carbids aufnimmt, dem Beschickungsmaterial in D zugeführt 
werden, und dadurch dasselbe vorwärmen. Auch zur Erwär- 
mung des Schmekraumes Ä können die Gase benutzt werden. 

Stille elektriBohe Bntladimgen. Verbindet man den Kon- 
duktor einer Holtz'schen Elektrisiermaschine mit einer Spitze, 
so strömt die Elektricität durch dieselbe aus, wobei der sog. 
elektrische Wind entsteht. 

In einem dunkeln Raum sieht man auf der Spitze einen 
kleinen Lichtball, welcher bei starker Zuströmung von positiver 

ArrheniUB, Elektrochemie. j[9 
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Etektricität die Foim einer Bürste (aigrette) annehmen kann. 
Diese Entladung ist diekontinmerlictL, wovon man sich leicht 
durch Anwendung rotierender Spiegel überzeugen kann; dies 
geht auch ans dem 2dschenden Ton hervor, welchen man bei 
der Entladung hört Geht diese in der Lnft tof eich, so be- 
merkt man einen starken Ozongeruch; auch zahlreiche andere 
chemische Prozesse werden durch diese Spitzenicirkung hervor- 
gerufen. So entstehen in der Luft auJser Ozon die Oxydations- 
prodokte des Stickstoffs; Ace^len kann Benzol bilden, Eohleu- 
oxyd und Wasser vereinigen sich zu Ameisensäure, ebenso 
Kohlensäure und Wasser unter Ausscheidung von Sauerstoff 
(diese Beaküon entspricht dem Tegetationsprozefe); Stickstoff 
und Wasserstoff geben Anmioniak, das teilweise wieder zeriallt, 
schweflige Säure und Sauerstoff Schwefelsäure, Oyan und Wasser- 
stoff liefern Blausäure, Stickstoff und Sauerstoff Ammonium- 
nitrat, eine Verbindung, welche auch durch den Blitz und die 
atmosphärischen Entladungen erzeugt wird. 

Die gleichen Reaktionen werden auch durch die Fnnken- 

enUadung TeranlaTst, welche sich von den „stillen" oder „dunkehi" 

Entladungen nur durch die gröfsere Intensität unterscheidet 

Ein Gas lälst sich auch zum Glühen bringen, wenn man es 

zwischen zwei durch ein Isolationsmittel (z. B. Glas) getrennte 

Kondensatorplatten einschliefst, welche mit den Polen einer 

hochgespannten Wechselstrommaschine verbunden sind. In 

diesem Fall bilden sich grolse Mengen Ozon, wie 

'' bei den Entiadungen, welche von den beiden 

Polen einer Tesla'schen Wechselstrommaschine 

^ ausgehen. 

Die merkwüMigste Methode, durch stille Ent^ 
ladungen chemische Vorgänge zu veranlassen, ist 
indessen die von Berthelot gefundene. Dieser 
Forscher benutzte einen Apparat von nebenste- 
hender Konstruktion (Fig. 56). Zwei sehr dünn- 
wandige Glasröhren a und b sind konzentrisch 
j^ f^ ineinander geschoben. Am oberen Ende ist b 
mit zwei Seitenröhren c und d versehen, und 
dicht oberhalb derselben mit a verschmolzen, so daTs ein ge- 
schlossener, nur durch c und d zugänglicher Raum entsteht 
Die Bohre a wird mit Schwefelsäure gefüllt und b wird in 
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einen mit der gleichen Flüssigkeit gefüllten Cylinder gesenkt. 
Sollen feste Körper untersucht werden, so bringt man sie in 
den Eaum e, zwischen a und 6, Gase werden durchr c oder d 
eingeführt. (Eine spätere Konstruktion, bei welcher sich d in 
das Innere des Apparats fortsetzt und bei e mündet, ist offenbar 
zur Füllung und Entleerung der Gase geeigneter). Die innere 
und äulsere Schwefelsäure-Belegung dieser Leydnerflasche mit 
Luftisolation wird durch je einen Pol einer galvanischen Bat- 
terie geladen. Nach Einführung der zu untersuchenden Gase 
werden c und d verschlossen. 

Berthelot giebt an, da& es ihm gelungen ist, schon mit 
einer Potentialdifferenz von 8 Volt zwischen den beiden Be- 
legungen merkbare Wirkungen zu erzielen, wobei allerdings ein 
Versuch mehrere Monate dauerte. Später wurde dieser Apparat 
auch von anderen benutzt, allerdings unter Anwendung sehr 
hoher Potentialdifferenzen oder hochgespannter Wechselströme, 
wobei wir im wesentlichen wieder die vorher erwähnten An- 
ordnungen erhalten. 

Elektrothermlsolie und elektroohemlBohe Wirkungen. 
Alle erwähnten Versuchsbedingungen — aufser den von Ber- 
thelot angewandten, deren Wirkungen vorläufig noch unerkläT»- 
sind — stimmen in der Hinsicht überein, dafe während ei^er 
aulserordentlich kurzen Zeit ein Gas zum Glühen ei^äitzt 
wird imd sich darauf wieder abkühlt Nach den Spektren zu 
urteilen, welche die vermittels Sfpitzen Wirkung, Funken oder 
elektrischen Schwingungen zum Glühen gebrachten Gase her- 
vorbringen, ist die Temperatur derselben in gewissen Momenten •' 
weit höher, als diejenige des Lichtbogens. Man schliefet dies 
aus dem Umstand, dafe das Licbtbogenspektrum durch das 
Funkenspektrum an Linienreichtum und Glanz ebenso über- 
troffen wird, wie die im Lichtbogen erzeugten Spektra die- 
jenigen übertreffen, welche durch einen Bunsenbrenner erhalten 
werden. Natürlich bestehen zwischen den Erscheinungen der 
Spitzenwirkungen, Funkenentladung und der Ätherschwingungen, 
hinsichtlich der Wärmeeffekte quantitative Unterschiede, je 
nach der gröfeeren oder geringeren Energiemenge, welche die 
Entladung besitzt; alle aber müssen, wie die Spektra. ^argeben, 
während äufeerst kurzen Zeiten höhere Temperaturen erzeugen 

als der Lichtbogen. 
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Bei den erwähnten hohen Temperaturen gehen die che- 
mischen Reaktionen in einer ganz anderen Richtung und ver- 
laufen mit bei weitem gröfeerer Geschwindigkeit als bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. AuTserdem kann der Gasdruck unter 
der äufserst kurzen Zeit der Erwärmungen sich nicht mit dem 
Druck der umgebenden Atmosphäre ausgleichen, sondern es ist 
anzunehmen, dals der Druck des Gases imgefähr im gleichen 
Verhältnis zu dem der Umgebung steht, wie die entsprechenden 
absoluten Temperaturen, also etwa 20 : 1. Nach der so kurzen 
Erhitzung tritt eine plötzliche Abkühlung ein, wodurch die 
neugebildeten Produkte verhindert werden, in dem Zeitintervall^ 
in welchem die Temperatur sinkt, gänzlich in den ursprünglichen 
Zustand zurückzukehren. In diesen Fällen sind also in hohem 
Grad diejenigen Bedingungen erfüllt welche Sainte Claire-De- 
ville und seine Schule beim Studium der Wirkung hoher Tem- 
peraturen durch andere Mittel zu realisieren suchten, iiämlich 
durch hochgradige Erhitzung der Versuchskörper und plötzliche 
Abkühlung, wodurch diese vor weiteren Reaktionen und vor 
vollkommenem Zerfall bewahrt wurden. 

Neben den elektrothermischen Prozessen verlaufen auch 
^ichzeitig wirkliche elektrochemische. Schon 1849 zeigte 
Petvot, dafs der Funkenstrom eines Induktoriums Wasserdampf 
zu Äektrolysieren vermag, so dals sich Wasserstoff an der 
Kathod^ Sauerstoff au der Anode sanmielt, und zwar in den 
Proportionen, welche das Faraday'sche Gesetz fordert Diese 
Entdeckung ist in letzter Zeit durch die Untersuchungen von 
Ladeking und J. J. Thomson bestätigt worden. Aufserdem 
findet aber auch eine elektrothermische Zersetzung statt, wo- 
durch Knallgas an beiden Polen entsteht, d. h. Wasserstoff und 
Sauerstoff werden an derselben Stelle in äquivalenten Mengen 
(1 : 8) gebildet Diese thermische Kiiallgasentwicklung ist viel- 
mal gröfser als die elektrolytische und natürlich leicht von 
dieser zu trennen. 

Dafs Gase oft elektrolytisch dissociiert sind, habe ich 
an den in einem Bunsenbrenner entstehenden Dämpfen von 
Alkalisalzen gezeigt Alle Salze des gleichen Metalls leiten 
gleich gut; vermutlich werden dieselben durch den in reich- 
licher Menge anwesenden Wasserdampf so gut wie vollständig 
in Hydroxyde verwandelt Die Reihenfolge, hinsichtlich dea 
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Leitvermögens ist T/, Li, Na^ K^ Rh und Ca, von welchen letz- 
teres am besten leitet. Die Rubidium- und Caesium-(Hydroxyd-) 
Dämpfe sind so stark dissociiert, dafs man deren Leitvennögen 
bei äuJserster Verdünnung berechnen kann ; diese Yerbindungen 
folgen streng dem Ostwald'schen Gesetz. Letzteres ist auch 
der Fall bei den übrigen Salzen, deren Leitvennögen also pro- 
portional ist mit der Quadratwurzel aus der Konzentration. 
Zwei Metallplatten, aus Ni^ Cu^ Fe oder Pt^ welche in eine solche 
Dämpfe enthaltende Flamme gebracht wurden, zeigten eine Po- 
tentialdifferenz, welche derjenigen sehr nahe kam, welche in 
einer wässrigen Lösung entstehen würde. Eine Polarisation 
konnte nicht beobachtet werden, was ohne Zweifel auf dem 
starken ,3€ststrom" beruht; das gleiche zeigt sich auch bei ge- 
schmolzenen Elektrolyten und glühenden Oxyden. * Die Strom- 
stärke ist für kleine elektromotorische Kräfte (bis 0,5 Volt) an- 
genähert proportional mit diesen, steigt jedoch später sehr viel 
langsamer, was wahrscheinlich auf einem Mangel an gasförmigen 
Ionen beruht. Aufeer der elektrolytischen Leitung macht sich, 
auch eine sog. konvektive Leitung durch Partikelchen geltend, 
welche an der einen Elektrode geladen und an der anderen 
Elektrode entladen werden. Diese konvektive Leitung ist bei 
den Salzen der alkalischen Erden viel gröfser als die elektro- 
ly tische, und bei anderen Salzen lälst sich überhaupt keine 
elektrolytische Leitung in der Bunsenflamme entdecken. 

Auch bei gewöhnlicher Temperatur kann man den Gasen 
eine elektrolytische Leitfähigkeit erteilen, nämlich durch Be- 
strahlung mit ultravioletten. Röntgen- und Becquerel-Strahlen. 
Auch in diesen FäUen erweisen sich, soweit genauere Unter- 
suchungen vorliegen, die Gesetze der elektromotorischen Wirk- 
samkeit zwischen verschiedenen Metallen, Ostwalds Gesetz u. a. 
ebenso gültig wie für Elektrolyte in Lösungen. Lidessen hat 
die elektrolytische Leitung der Gase noch kein praktisches Li- 
teresse gewonnen. 

Osondarstellung. Von technischer Bedeutung ist die Dar- 
stellung von Ozon durch stille elektrische Entladungen. Diese 
Verbindung kann auch an der Anode eines elektrolytischen 
Bades auftreten. So gelang es z. B. Mc Leod Anodengase zu 
erhalten, welche bis zu 17,4 ^/^ Ozon enthielten, wenn er mit 
aufeerordentlich hohen Stromdichten arbeitete; (die Anode be- 




294 Wärmeentwicklung durch den elektrischen Strom. 

stand aus einer sog. Wollaston 'sehen Spitze, d. h. einem feinen 
Platindraht, welcher bis aaf das äolserste Ende in eine Glas- 
röhre eingeschmolzen war. Spuren von Ozon erhält man auch 
im Lichtbogen, in welchem im übrigen eine Reihe von Gas- 
reaktionen realisiert werden können, welche sonst für die stillen 
elektrischen Entladungen charakteristisch sind. Schon frühzeitig 

konstruierte man (v. Babo) 
sogenannte Ozonisatoren 
von nebenstehender Form 

(Kg. 57). MetaUdrahte 

^^^ it^*^ wurden in einerseits zuge- 

wg. 67. + Ozon schmolzene Glasröhren ge- 

steckt, und wechselweise 
mit den beiden Polen eines Induktoriums vereinigt Wurde 
letzteres in Gang gesetzt, so entstanden in den kapillaren Zwi- 
schenräumen zwischen den Glasröhren elektrische Schwingungen, 
durch welche die Luft ozonisiert wurde. Ein Luftstrom, welcher 
durch eine Glasröhre streicht, in welchem sich solche metall- 
gefüllte Kapillaren befinden, entweicht daher zum Teil ozonisiert 
Man hat zahlreiche Versuche mit derartigen Ozonisatoren an- 
gestellt und gefunden, dafs eine sehr geringe Menge Wasser- 
dampf für die Ozonbildung nützlich ist, während gröfsere Mengen, 
ebenso wie Kohlensäure, schädlich wirken. Man trocknet des- 
halb die Luft mit nicht allzu scharfen Trockenmitteln (Schwefel- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur, Chlorcalcium bei Tempe- 
raturen unter 0° C). Tiefe Temperatur ist für die Ozonbildung 
sehr vorteilhaft, da das gebildete Ozon dann nicht so leicht 
wie bei höheren Temperaturen wieder zerlegt wird. Femer 
soll die Luft frei von Staub sein, welcher sonst vom Ozon 
oxydiert wird. Niedere Drucke verringern die Ausbeute an 
Ozon; da Ozon \ des Volumens des Sauerstoffs einnimmt, so 
muis nach früheren Erwägungen hoher Druck günstig wirken. 
Hautefeuille und Chappuis erhielten bei der Arbeit mit 
den in der Tabelle angegebenen Drucken und Temperaturen 
folgende Anzahl Gewichtsprozent an Ozon: 
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Druck des 
Sauerstoffs 


Temperatur 


mm Hg 


— 28" 


ö° 


2(f 


100*» 


760 


21,4 


14,9 


10,6 




880 


20,4 


15,2 


12,5 


1,17 


800 


20,1 


15,2 


11,2 


— 


225 


19,1 


15,8 


10,4 


1,18 


180 


18,1 


18,7 


8,9 





Die Anwesenheit von Chlor oder Oxydationsprodukten 
des Stickstoffs verhindert die Ozonbildung. Anwesenheit von 
Wasserstoff erhöht dagegen die Ausbeute, wenn man "Wasser- 
bildung vermeidet (keine zu hohen Spannungen anwendet). 
Noch mehr ist dies der Fall mit Fluorsiliciumdampt Ver- 
wendet man Induktionsapparate, so darf man nicht allzu viele 
Unterbrechungen in der Sekunde anwenden, da man sonst die 
Luft nicht hinreichend kalt halten kann. Shenstone empfiehlt 
16 Unterbrechungen in der Sekimde; bei raschem Luftwechsel 
kann man natürlich diese Zahl steigern. 

Siemens und Halskes Ozonisatoren bestehen aus zwei La- 
dungsflaschen mit äufserer und innerer Belegung, getrennt von- 
einander durch ein hinter der Belegung liegendes dünnes Qlimmer- 
blatt und den dazwischen liegenden Luftmantel, durch welchen 
die Luft, welche ozonisiert werden soll, hindurchstreichen mufs. 
Diese Apparate haben also grofse Ähnlichkeit mit Berthelots 
Köhre. Sie werden mit Wechselstrom von 6500 Volt getrieben; 
die Ausbeute, d. h. die für die Ozonbildung konsumierte Wärme 
(36000 cal für 48 g) entspricht nur 2,2% der zugeführten elek- 
trischen Energie. Dagegen fällt die Ausbeute 9 mal gröiser aus, 
als eine Berechnung ergeben würde unter Annahme eines elek- 
trolytischen Prozesses, welcher dem Faraday'schen Gesetz folgt. 
Die innere Belegung dieses Ozonisators ist röhrenförmig, und 
wird durch einen Strom kalten Wassers abgekühlt 

Vor kurzer Zeit hat Andreoli einen Ozonisator beschrieben, 
welcher eine ungefähr 5 mal so gute Ausbeute von Ozon liefern 
soll, als der Apparat von Siemens und Halske, nämlich bis 
120 g Ozon pro Kilowattstunde. Der Apparat besteht aus einer 
Masse quadratischer Aluminiumplatten von ungefähr 70 cm 
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Seitenlange. Jede zweite Platte ist glatt und jede zweite hat 
die Form eines Gitters aus 80 Stück gezahnter Aluminium- 
bänder, von welchen jedes beiderseits 111 Spitzen besitzt Die 
glatten und die gitterfönnigen Platten sind durch dünne Glas- 
scheiben getrennt Fünf solche Paare werden zu einem System 
vereinigt. Eine Kombination von 8 solchen Systemen wurde 
durch ein Induktorium gespeist, dessen Primärstrom 5,9 Ampere 
von 85 Volt Spannung, also 500 Watt verbrauchte, und einen 
Sekundärstrom von 3000 Volt Spannung, und dabei 60 g Ozon 
pro Stunde lieferte. Die Luft wird durch die verschiedenen 
Systeme hindurchgeblasen ; ein eigener Kühlapparat soll wegen 
des geringen Energieumsatzes nicht notwendig sein. 
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